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Die quantitative Bestimmung der Harnsaure im Vogelharn. 


Dr. Julius Kossa. 


(Aus dem pharmakologischen Institut der Kgl. ung. tierarztlichen Hochschule in Budapest.) 


(Der Redaktion zugegangen am 26, Dezember 1905.) 


Ks ist bekannt, dafi im Urin der Vogel die Harnsiiure 
iiberwiegend in ungelistem Zustand vorhanden ist; infolge dessen 
sind die gebriiuchlichen Harnsiiurebestimmungsmethoden, welche 
sich auf die Bestimmung der in dem Urin der Siugetiere geloést 
vorhandenen Harnsiiure beziehen, unmittelbar auf den Urin der 
Vogel nicht anwendbar. 

Friiher wurde im allgemeinen zur Bestimmung der Quan- 
titiit der im Darmkot der VoOgel enthaltenen Harnséure Heinz s 
Methode benutzt (L6sung in Kalilauge und Ausscheidung mit 
Salzsiiture), aber wie Kionka (Archives internat. de pharma- 
codynamie, VII., S. 59) richtig bemerkt, gibt diese Methode 
im allgemeinen kein genaues Resultat. Mizerski's Methode 
(Oxydation der Harnsiiture mit ammoniakalischem Silbernitrat 
und die Bestimmung des Ag-Gehaltes) ist ebenfalls nicht genau. 
Kionka (I. ¢.) erwéhnt in seiner Abhandlung tiber den Stoff- 
wechsel der mit Fleisch gefiitterten Hiihner, dafi er Versuche 
angestellt habe, die Harnsiiure in LOsung zu bringen, und zwar 
versuchte er dies teils mit konzentrierter Schwefelsiure, teils 
mit Kalilauge. Figte er zur schwefelsauren LOsung Wasser zu, 
so schied sich ein grofer Teil der Harnsiure in sehr reinem, 
schneeweifiem Zustande aus, aber er konnte auf diese Weise 
héchstens 80°/o der bei dem Versuche beniitzten Harnsiiure 
erhalten. Die mit Kalilauge gemachten Versuche waren eben- 
falls von sehr zweifelhaftem Erfolge: die nebeneinander an- 
gestelllen Versuche zeigten manchmal 20°/o Differenz. Alles 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f, physiol. Chemie, XLVIL. I 








Julius Kossa, 










































dies kann ich auf Grund meiner eigenen Versuche bestitigen, 
obwohl ich betonen mu, da’ ich so groBe Unterschiede nicht 
gefunden habe. 

Kionka bediente sich bei seinen spiteren Versuchen der 
Tunnicliffe’schen und Rosenheim schen Harnsiiurebestim- 
mungsmethode, welche darauf beruht, dafi die Harnsiiure sich 
mit Piperidin in molekularem Verhaltnis verbindet und das ent- 
standene Salz in Wasser léslich ist. Kionka mischte Harnséure 
mit vetrockneten Hiihnerexkrementen; bei diesem Verfahren 
erhielt er in einem Versuche 97,8°,0, in dem anderen 97,5°/o 
der zugesetzten Harnsiiture wieder. Da der Fehler hier immer 
noch grob ist. schien es angezeigt, eine andere Bestimmungs- 
methode zu suchen. 

Oben erwiihnte ich, da’ in konzentrierter Schwefelsiure 
geliste Harnsiiure bei Hinzugabe von Wasser sich nicht in ihrer 
ganzen Quantitiit niederschligt. Ganz anders ist das Resultat, 
wenn wir statt Wasser 90°/oigen Weingeist bentitzen: in diesem 
Kalle scheidet sich nach meinen Erfahrungen die Harnséure 
quantitativ. aus, wie dies die folgenden mit reiner aschefreier 
Harnsiiure (Merck) angestellten Versuche beweisen. 











l. II. IIL. lV. | V. 
Harnsiiure in | Harnsdure bel Versuchs- | Mittelwert 
es Schwefelsiure | der Bestim- ey 
a { aS e Yr j Yr 
celist “mung erhalten — | uc 
ow ‘Tt a! Vv | Versuchsfehler 
1 0.6740 0.6715 0.3 
2 0.7176 0.7167 | 0.1 
3 O.5147 0.5141 O,1 
4 0.4796 0.4754 0,04 2 
| 0,15 °/o 
v O 4949 0.4933 0.3 
5 O.5148 O5144 | 0,07 
” 0.5396 0.5382 0,2 
. 0.5048 0.5042 | 01 





Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dab das Verfahren sehr 
eenaue Resultate liefert und in allen denjenigen Fallen gut 


OT PIT NS ET, ener Wont ete 


anzuwenden ist, wo wir in Gemengen von festem Aggregat- 
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zustande, so in Blasensteinen, Sedimenten, Konkrementen, 


gichtischen Ablagerungen, in dem Darmkot und Urin des Ge- 
fliigels, den Harnséuregehalt bestimmen wollen. Zu_ solchen 
Bestimmungen konnte man, was Genauigkeit und Einfachheit 
betrifft, kaum eine passendere Methode finden. Bei meinen 
Versuchen iiber die Vogelgicht benititzte ich diese Methode in 
zahlreichen Fillen zur Bestimmung des Harnsiiuregehaltes im 
Harn. Zu diesem Zwecke machte ich an Héhnen einen Anus 
praeternaturalis, um den Harn vom Darmkot gesondert aut- 
fangen zu kOnnen. Den Harn sammelte ich in dreitagigen Perioden 
und indem ich diesem die gleiche Menge schwefelsiiurehaltigen 
Alkohols (90°/o) hinzufiigte, lieB ich das Ganze, nach dem Auf- 
fangen des Harnes vom dritten Tage, noch 24 Stunden lang 
stehen, damit sich die Harnsiéure auch aus dem fliissigen Teile 
des Urins vollstandig niederschlage. 

Nachher wurde mit Hilfe eines Hebers vom Harnsiiure- 
niederschlag die weingeisthaltige Fliissigkeit behutsam abgehoben 
(filtrieren ist nicht notwendig), der Niederschlag mit 90°/oigem 
warmen Alkohol einigemal ausgewaschen. Den Kest des Al- 
kohols verdampfte ich auf dem Wasserbade vollstiindig und 
loste die trockene Harnsiiure in der notigen Menge (10—20 eem) 
konzentrierter Schwefelsiure unter fortwaihrendem Umrihren 
auf. Zu der gewoOhnlich dunkelbraunen L6sung gab ich in ein- 
zelnen kleinen Dosen 200—400 ccm Alkohol und lief} das Ganze 
einige Stunden stehen. Nach dem Filtrieren wurde die Harn- 
siiure mit 90°/oigem Alkohol (nicht mit Wasser!) sorgfaltig 
gewaschen. Dieses Auswaschen ist eigentlich das Wichtigste 
beim ganzen Verfahren, denn das vollstiindige Auswaschen der 
Schwefelsaure gelingt nur dann, wenn der zum Waschen be- 
niitzte Alkohol nicht nur den Niederschlag, sondern auch den 
oberen freien Rand des Filtrierpapiers bedeckt, andernfalls bleibt 
ein kleiner Teil der Schwefelsiiure im Papiere zuriick, infolge 
dessen der obere Teil desselben beim Trocknen braun und 
leicht reibend wird, so dafi man beim Wagen vollstiindig falsche 
Resultate bekommt. Deshalb fiihrte ich das Waschen immer 
so aus, dai das Niveau des aufgeschiitteten Alkohols !/2—1 em 
hoher stehe als der obere Rand des Filtrierpapiers. Natirlich 
1* 



































Julius Késsa, Uber Harnséure im Vogelharn. 


mufS man dafiir sorgen, dai beim Aufgiefien des Alkohols die 
obere Schichte des Niederschlages sich nicht aufriihre, was, 
wenn wir die bedeutende Differenz des spezifischen Gewichtes 
zwischen Harnsiiure und Alkohol in Betracht ziehen, bei An- 
wendung einiger Vorsicht immer gelingt. Der grofte Teil des 
zur Bestimmung gebrauchten Alkohols kann durch Destillation 
wieder gewonnen werden und ist zu weiteren Analysen wieder 
verwendbar, so dab dies Verfahren nicht nur in bezug auf 
Genauigkeit, sondern auch auf Billigkeit die tibrigen im Gebrauche 
stehenden Harnsaiurebestimmungsmethoden iibertrifft. 




























Uber die Bedeutung des Wassers fir die Bildung kolloidaler 
Hohikérper aus Seifen. 


Von 


F. Krafft. 


(Der Redaktion zugegangen am 30, Dezember 1905. 


In zwei friiheren Mitteilungen!) iiber Quellungserschei- 
nungen — sogenannte Myelinformen — bei Heptylaminseifen 
wurde zunichst kurz berichtet iiber die iilteren Arbeiten tiber 
derartige Vorgiinge, die seit mehr als fiinfzig Jahren wegen 
ihrer auffallenden Ahnlichkeit mit Prozessen in der Natur immer 
wieder die Aufmerksamkeit auf sich gezogen haben. Es wurde 
weiterhin gezeigt, dal meine vorausgehenden Untersuchungen,? ) 
denen zufolge die Seifen in ausgesprochener Weise zur groben 
Klasse der «Kolloidsubstanzen» oder Membranbildner — gegen- 
liber den «Krystalloiden» oder Krystallbildnern— gehéren, diese 
Erscheinungen in ein jedem Chemiker aus taglicher Erfahrung 
vertrautes, wenn auch mitunter schwierig zu begehendes Ge- 
biet verweisen. Dabei wurde festgestellt, dab es keinen wesent- 
lichen, sondern nur einen stufenweisen Unterschied zwischen 
krystalloiden und kolloidalen Losungen gebe. Hiernach war 
es leicht, den meist tibersehenen Unterschied zwischen der 
sildung kolloidaler Hohlkérper aus trockenen Kolloidsubstanzen 
und Wasser einerseits, und derjenigen von Emulsionen anderer- 
seits genauer zu prdzisieren. 

Gegentiber der groben Loslichkeit von Alkaliseifen, wie 
Natriumoleat, in Wasser, welche die Unbestiindigkeit der 
QuellungskOrper, ein zu rasches Werden und Vergehen der- 
selben zur Folge hat, wurde fiir Versuche und Demonstrationen 
die Verwendung von Aminseifen, namentlich den von meinen 
praparativen Arbeiten her bequem, auch kéuflich, zugiinglichen 
1) Diese Zeitschrift, Bd. XXXV, S. 364—385. 

*) Berliner Ber., Bd. XXVIII, S. 2578; Bd. XXIX, 1328, 1334. 











































5) F. Krafft, 
Heptylaminseifen empfohlen. Mit Hilfe meiner Theorie kolloi- 
daler Losungen (I. ¢.), welche einen gesetzmabigen Zusammen- 
hang zwischen den kleinsten Teilchen aller Fliissigkeiten und 
Losungen, ein Kotieren der Molekiile in’ sehr kleinen ge- 
schlossenen Bahnen oder Cleichgewichtslagen und Oberflichen 
annimimt, konnte unschwer gezeigt werden, dab diese und 
ithnliche, das Licht sehr stark polarisierenden, zwischen zwel 
Nicols Farbenkreuze von grobter Schirfe und Regelmébigkeit 
gebenden QuellungskOrper wesentliche Eigenschaften von Fliissig- 
keiten und Krystallen mit einander vereinigen, also: zwel 
Agoregatzustiinden gleichzeitig angehoren. Dem ent- 
spricht auch die sonst schwer verstiindliche Kombination von 
Kugelform und Prisma resp. Zylinder, welche dem iiubern An- 
sehen der Myelinformen die oft hervorgehobene, endlose Ab- 
wechslung gibt. 

Ich bemerkte hierzu (S. 374): «Fur die volistiindige Er- 
klirung der »Mvelinformen»> wird man diese letztere sehr auf- 
fallende Tatsache nie auber acht lassen diirfen. Geht man 
von meiner Theorte kolloidaler LOsungen aus und nimmt dem- 
gemiil} auch bei der Entstehung organisierter Gebilde, wie es 
die Myelinformen sind, an, dafB das Wasser beim Quellungs- 
prozel sich zwischen die Fettsiure- und Heptvlaminmolekiile 
schiebt, ohne ihren Zusammenhang aufzuheben, so wird man 
weiter noch annehmen miissen, dab eine polare Orientierung 
der abwechselnd stark positiven und negativen Spaltungsstiicke 
(Alkalien und freien Sauren| durch den ganzen gequollenen 
Hohlkérper hindurch stattfinde. Man hat also, soweit sich bis 


jetzt sehen l&Bt, eine Art von Krystallbildung, etwa ahnlich 


krystallwasserreichen Salzen, jedoch im fliissigen Zustande, also 
mit Isolierung der einzelnen Molekiile, aber nicht unter Eintritt 
von vollkommenen Rotationsbewegungen. Vielmehr findet durch 
polare Orientierung eine partielle Einschriinkung der fort- 
schreitenden Bewegung und Achsendrehung fiir die einzelnen 
Molekiile statt. Dieser Umstand verhindert die Diffusion in das 
umgebende Losungsmittel und labt den kolloidalen Hohlkorper 
als Individuum oder organisiertes Gebilde fortbestehen. » 

Nachdem in den friiheren Mitteilungen wesentlich das 











Die Bedeutung des Wassers fiir die Bildung kolloidaler Hohlkérper usw. 
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Verhalten der urspriinglich wasserfrei krystallisierten oder ge- 
schmolzenen Seifenteilchen, deren Quellbarkeit oder LOsung 
ins Auge gefabt wurde, soll nunmehr auch die andere Halfte 
solcher Phinomene, das Verhalten des Wassers, niiher 
betrachtet werden. 

Den kolloidalen, schon mit schwachen Vergroberungen 
gut wahrnehmbaren Quellungskérpern, die aus Heptylaminseifen 
und ihnlichen Salzen mit reinem Wasser und auch aus den 
relativ l6slichen Alkaliseifen unter besonders gtinstigen Be- 
dingungen, wie Uberschuf von freiem Alkali oder Alkalikarbonat, 
erhaltlich sind — stehen deren scheinbar homogene, be! passender 
Konzentration auch unter der stirksten VergrOberung keine 
sichtbaren regelmiifbigen Ausscheidungen zeigende Quellungen 
oder Lésungen gegenitiber. Ich habe auch derartige LOsungen 
bereits 1896 (|. ¢.) erkannt als Aggregate auberordentlich vieler 
ultramikroskopischer kleinster Zellen, mit zihtliissigen Wanden 
von isolierten Fettsdure- und Alkalimolekiilen und erfillt mit 
Wasser, also als einen wabeniihnlichen Bau, der kleine Kor- 
perchen -— indem diese an Stelle der Wassertfiillung treten — 
wie ein Netz umspannen kann und derart auf feste Partikelchen 
sowohl wie auf Oltrépfehen emulgierend wirkt. Schon 1823 
fihrte Chevreul die Wirkung der Seife mit auf deren emul- 
gierende Fiahigkeit zuriick. 

Hiernach treten kugel- oder zellenformige Aggregate von 
mehr oder weniger fremdkorperfreiem Wasser stets bei Be- 
riihrung von Seifen (und anderen Kolloiden) mit hinreichenden 
Wassermengen auf, das Innere des kolloidalen Hohlkorpers, 
iihnlich wie bei lebenden Organismen, erfillend. 

Bereits friiher wurde geniigend betont die hervorragende 
Rolle, welche das Wasser als chemisches Agens bei Uber- 
fiihrung der festen krystallisierten Seifen, wie Natrium- oder 
Kaliumpalmitat, -oleat, -stearat, sowohl in solehe  kolloidale 
Losungen, wie auch in membranose Quellungskorper spielt, 
indem es deren hydrolytische Spaltung in freie Saure und 
freie Base bewirkt, bei einer Temperatur, welche nach meinen 
Beobachtungen!) fiir die Seifen der héheren Fettsauren nahezu 





1) Berliner Ber., Bd. XXXII, S. 1597: vgl. Bd. XXVIIL, S. 2566. 






































































a) F. Krafft, 
mit dem Schmelzpunkt der letzteren selbst zusammenfiillt. Bei- 
spielsweise krystallisiert Natriumstearat aus einer abkiihlenden 
20° sigen Losung bei 69°, wiahrend freie Stearinséure bei 69,4° 
aus ihrem SchmelzfluB erstarrt; und umgekehrt gibt eine solche 
Krystallisation, wenn man. sie mit dem = zwischenstehenden 
Wasser wieder erwiirmt, gleich oberhalb 69° eine wasserhelle 
kolloidale Losung. Aber nicht nur Seifen verhalten sich so, 
sondern auch andere hochmolekulare Salze: Hexadecylamin- 
chlorhydrat, C,,H,, - NH,Cl, das in wasseriger Losung sich in 
ausgesprochener Weise wie ein Kolloid verhilt, erstarrt in 
20°/oiger L6sung zwischen 45 und 42° deutlich krystallinisch, 
withrend der Schmelzpunkt des freien Hexadecylamins bei 46° 
liegt: geht man mit der Temperatur wieder in die Hohe, so 
erfolgt in umgekehrter Weise der AuflOsungsprozeli. Nach diesen 
und iiberaus zahlreichen anderen Tatsachen wird die Losung 
von Salzen in Wasser in erster Linie mit durch ihre hydro- 
lvtische Spaltbarkeit, ihre Verseifung durch dabei selbst zer- 
fallende Wassermolekiile bewirkt. 

Sehen wir nun, um auf experimentellem Wege auch zu 
der fiir alles Leben ungemein wichtigen mechanischen 
Wirkung des Wassers bei derartigen Zellbildungen gefiihrt 
zu werden, niiher zu, in welchen Fiillen reines, in welchen 
dageygen passend verunreinigtes Wasser fiir das Zustandekommen 
der Erscheinungen bei den Seifen erforderlich ist. 

Die Empfindlichkeit quellbarer Alkaliseifen und Heptyl- 
aminseifen gegen verunreinigtes Wasser ist eine tiberaus grobe, 
und diirfte dieser Umstand mit Ursache davon sein, dali myelin- 
artige Quellungen nicht noch viel 6fter beobachtet wurden, als 
das der Fall war. 

Kbenso wie ein besonders hartes, kalkhaltiges Wasser 
zur Herstellung von Seifenljsungen ungeeignet ist, liefert es 
auch keine Quellungskérper mit den schwerldslichen Heptyl- 
aminseifen. In dieser Richtung hat M. Russo (Diss. 1904) auf 
meine Veranlassung einige aufklarende Versuche angestellt. 
Olsaures Heptylamin, das mit destilliertem Wasser schon bei 
tiefen Temperaturen sehr grofe Quellungskorper gab, und 
erukasaures Heptylamin, das sich von Zimmertemperatur an 
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aufwiirts ebenso verhielt. lieferten die Erscheinung nicht mehr, 
als dem Wasser O,1°/o Kalk, oder 0,1°/o Calciumchlorid, oder 
0,1°/o Baryumchlorid oder 0,1°/o Kupferchlorid zugesetzt worden 
waren. Der Zusatz kleiner Mengen von Alkalisaiz verhindert 
dagegen die Bildung von Myelinformen nicht, da erst grobere 
Quantitéten solcher Salze durch Aussalzen storen. Das mit 
den vorher genannten Metallsalzen versetzte Wasser erhielt 
daher, nachdem jene Metallsalze durch Soda ausgefallt worden 
waren, die Fahigkeit wieder, mit Heptylaminsalzen Myelin- 
formen zu bilden. Man muff annehmen, dai in den angegebenen 
Fallen auf der Oberfliche der Heptvlaminseife die unldslichen 
Kalk- oder Baryt- oder Kupfersalze der Olsiiure oder Eruka- 
siure als Uberzug entstehen, welcher das Eindringen des 
Wassers in das Heptvylaminsalz und dessen hydrolytische Spaltung 
verhindert. Im allgemeinen libt sich der Satz aufstellen, dah 
die an und fiir sich kaum Joslichen Heptvlaminseifen um so 
leichter und schoner kolloidale Quellungskérper geben, je reiner 
das Wasser ist, mit dem sie zusammengebracht werden. 
bereits aus Versuchen. die R. Funcke (Diss. 1900) auf 
meine Veranlassung mit den Natron- und Kalisalzen yon Ol- 
siure, Erukasiiure. Palmitinsdure ausfuhrte, geht hervor, dab 
es ungemein schwierig, wenn nicht geradezu unmoglich ist, 
stabile Myelinformen von der Schonheit und den Eigenschaften, 
wie sie bereits ofter beschrieben worden sind, beim Zusammen- 
bringen z. B. reiner Olsaurer Salze mit reinem Wasser zu_ be- 
obachten. Die Schwierigkeit riihrt daher, dah beispielsweise 
Olsaures Natron in reinem Wasser leicht lOslich ist und dal 
es bereits in einem geringen Vielfachen von reinem Wasser 
sich zu einer wasserhellen Losung verteilt. Es kann daher auch, 
im Gegensatz zu den schwerléslichen Heptyiaminsalzen, und 
zwar infolge der groben Wasserldslichkeit der Alkaliseife, um- 
gekehrt der Fall eintreten, dah ein Zusatz von tiberschiissigem 
freien Alkali oder von Alkalicarbonat zum Wasser erforder- 
lich ist, um die auftretenden kolloidalen Quellungskorper selbst 
nur fiir kurze Zeit zu erhalten und vor Aufl6sung durch das 
Wasser zu schiitzen. 
Nachdem die Natron- und Kaliseifen in dieser Richtung 



















































10 F. Krafft, 


schon vielfach, aueh von anderer Seite, studiert waren, hat 
Russo (1. ¢.) auch mit Rubidium- und Ciasiumseifen analoge 
Versuche angestellt, nachdem er bei einem vorliiufigen  Er- 
wirmen von Erukasiiure mit wasserigem Rubidiumhydroxyd 
das Entstehen sehr grofier und schoner Quellungskorper wahr- 
genommen hatte. Reine Rubidium- oder Ciisiumseifen, die mit 
aller Sorgfalt dargestellt und analysiert wurden, geben dagegen, 
wie reine Kaliumseifen, mit destilllertem Wasser nur schwer 
Quellungsk6rper von grofber Unbestiandigkeit, was bei ihrer 
Leichtléslichkeit’ und) Hygroskopizitét nach obigem ganz ver- 
stiindlich ist: die Bildung von Myelinformen lief sich jedoch 
aufeinem hohlen Objekttisch bei passender Temperatureinstellung 
leicht realisieren, sobald man dem Wasser von vornherein einige 
Prozente Rubidium- oder Ciisiumcarbonat zugab. Derart lieferte 
Ciisiumstearat ber 63°, Rubidiumerukat bei 25° myelinartige 
Ouellungsformen von ausgezeichneter Schonheit; die Quellungs- 
temperaturen legen also auch in diesen Fallen der oben er- 
withnten Gesetzmibigkeit entsprechend und als eine Folge der 
hvdrolytischen Spaltung ganz in der Nihe des Schmelzpunkts 
der freien Saure. Ein Grund mehr, auch in den Myelinformen 
lsolierung der Molekiile (Verfliissigung) anzunehmen. 

Wie das bei der Natur der benutzten Alkalimetalle von 
vornherein zu erwarten war, ist die Wasserloslichkeit dieser 
Seifen eine grobe, sodab man beispielsweise mit den Stearaten 
des Rubidiums und Ciisiums, wenn reitnes Wasser verwendet 
wird, ber d0—55° klare 30°/o1ige LoOsungen herstellen kann. 
Diese konzentrierten Losungen sind auch hier, wie bet allen 
ibrigen hochmolekularen Seifen, kolloidale: der Siedepunkt des 
zu ihrer Herstellung verwendeten Wassers erhohte sich nach 
dem Autlésen des Salzes, wie die genauere Messung zeigte, 
nur um wenige Tausendstel Grade, hauptsichlich eine Folge 
der nicht unbetriichtlichen Niveausteigerung im Siedezylinder. 
Durch einen Siedeversuch mit der LOsung in absolutem Alhohol 
wird jedoch das Molekulargewicht aller Rubidium- und Ciasium- 
seifen normal gefunden. So gab reines Rubidiumpalmitat das 
Molekulargewicht: 

Gefunden: 339.6. Berechnet fiir: C,,H,,O,Rb == 340,6 
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Rubidiumstearat Molekulargewicht: 


Gefunden: 369. Berechnet fiir: C,.H,;,O,Rb == 368,7. 


“18 


Ciisiumpalmitat Molekulargewicht: 


Gefunden: 387,9. Berechnet fiir: C,,.H,,O,Cs 388 ,2 
Cisiumstearat Molekulargewicht: 
Gefunden: 415,5. Berechnet fiir: C,,H,,0,Cs 4163. 


Durch diese Versuche ist ein weiterer experimenteller 
Beleg fiir die wesentliche Bedeutung, welche dem Wasser bei 
der Bildung kolloidaler Loésungen zukommt, gegeben. 

Die Wasserstoffverbindungen der im periodischen System 
benachbarten, bei sehr tiefen Temperaturen erst kondensier- 
baren Elemente Sauerstoff, Stickstoff und Fluor, niimlich Wasser, 
Ammoniak und Fluorwasserstoff sind auffallend schwer fliichtig. 
Vor allem ist das beim Wasser der Fall, dessen Siedepunkt, 
wenn er nur vom Molekulargewicht abhinge, zwischen denen 


des Wasserstolfs (Siedepunkt ca. — 245°) und Sauerstoffs (Siede- 
punkt ca, — 182°) liegen sollte, also bei ca. — 210°, wahrend er 


tatsachlich bei -+ 100° liegt, also beilaufig 300° hoher, als die 
obige Voraussetzung fiir sich allein ergeben wiirde. Es _ ist 
hier nicht der Ort, niher darauf einzugehen, dai das Wasser- 
mokekiil je nach Umstiinden wie eine schwache Siéure oder 
schwache Base reagiert, und die Frage zu erértern, ob Wasser- 
molekiile sich zu ihren Nachbarn einerseits wie eine Saure, 
andererseits wie eine Base verhalten und dadurch bis zu einem 
gewissen Grade fixieren kOnnen. Da aber die Bewegungssphiire 
der Molekiile von tropfbarfliissigen KOrpern nur eine engbegrenzte 
sein kann, erscheint es als das einfachste, die relativ§ sehr 
grofe Stabilitat der Wasserteilchen auf die Bewegung der Wasser- 
molekiile in festgeschlossenen kleinen Kurven zuriickzufihren. 
Das Wasser wire somit im Sinne der oben erwiihnten Theorie 
eine unter den Fliissigkeiten ganz hervorragende Kolloidsubstanz. 

Wenn dem so ist, mufi man eine gréBbere Wassermasse 
nicht als eine regellose Anhiufung rasch rotierender und sich 
durcheinander wilzender Molekiile betrachten, sondern man 
hat sie aufzufassen als ein regelmiibiges Svstem eng aneinander 
liegender, an den Grenzflachen mit einander verfliefender kleinster 
Wirbel. Man kann diese letzten Elemente einer, wie wir sogleich 
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sehen werden, mikroskopisch noch nachweisbaren «Struktur 
des Wassers» als Wuassertropfchen erster Ordnung bezeichnen, 
im Gegensatz zu den gewohniichen- makroskopischen Tropfen 
zweiter Ordnung. Der Nachweis nun einer solchen im Wasser 
vorhandenen kleinsten Wirbelbewegung ist schon langst geliefert 
worden durch die Erscheinungen der sogenannten Brown’ schen 
Molekularbewegung (1827). Dabei handelt es sich bekanntlich 
um mikroskopische, andauernde Rotationsbewegungen kleiner, 
in Wasser suspendierter, aber nicht geloster Partikelchen, kry- 
stallinischer wie auch kolloidaler. Sehr schén sieht man solche 
Bewegungen bet vielen fein zerteilten, sich langsam absetzenden 
Niedersehligen, wobei jedoch darauf zu achten ist, dab der 
Prozeb nicht durch Neutralsalze, Sauren und andere Krystalloide 
beemtrachtigt oder auch aufgehoben wird. Organische Kor- 
perchen, deren spezifisches Gewicht sich dem des Wassers 
niihert, zeigen die Bewegung tage- und wochenlang. Diese Er- 
schemmung, die als geniigend bekannt vorausgesetzt werden darf, 
ist bis in die neueste Zeit oft genug mit kolloidalen Losungen 
verwechselt worden, von denen sie aber, unbeschadet des Auf- 
tretens aller modglichen Zwischen- und Ubergangsformen. sehr 
verschieden ist. 

Verwendet man nun zur Darstellung der kolloidaien Hohl- 
korper aus Heptylaminseifen ein vollkommen reines destilliertes 
Wasser und legt die Deckgliischen mit Hilfe kleiner Stiitzen 
so uuf die Priiparate, dab ein gentigender Zwischenraum zwischen 
Objekttrager und Deckgliischen verbleibt, dann verharrt auch 
nach dem volligen Aufhoren der Quellungserscheinungen keines 
der neugebildeten Hohtkérperchen in volliger Ruhe, solange es 
nicht am Glase anklebt. Werden die Korperchen in unbedecktem 
Wasser durch Umriihren vom Glase losgelést, dann befinden 
sie sich sofort alle im Zustande einer von der Verdunstung usw. 
sichtlich unabhingigen, lebhaften und andauernden Bewegung. 
Die von EF. Diehl (Diss. 1904), welcher diese Beobachtungen 
auf meine Veranlassung machte, vorgenommene nihere Priifung 
der Erscheinung fiihrte zu dem Sehlusse, dafi es sich dabei um 
einen besonders interessanten Fall der Brown’ schen Molekular- 
bewegung handelt. Diese Erscheinung wurde an Priparaten, 
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die im 


des inzwischen gegen Verdunstung und Temperaturschwankung 
gesicherten Objekts noch genau in urspriinglicher Starke wahr- 


genommen. 


Kontrollversuche mit gereinigtem Gummigutt, wie es Exner 
zu seinen Beobachtungen diente, die er auch als eine Folge 
der Molekularbewegungen des Wassers betrachtet, ergaben, wie 
schon dem Genannten, gleichfalls eine Rotationsdauer von etwa 
vierzehn Tagen. 

Ks wurden nun mit 
Mitte Juli 1905 einige Priiparate angefertigt aus Olsaurem Heptyl- 
amin mit destilliertem Wasser, sowie mit Wasser, dem eine 
geringe Menge Heptylamin zugesetzt worden war. Etwa sechs 
Wochen lang konnten diese Priparate zeitweilig beobachtet 
werden, ohne dafi ihre urspriingliche Form sich sichtlich ge- 
iindert, oder die langsam tanzende Bewegung der kleinsten 
Korperchen, die schwimmende oder in anderer Weise fast das 
Leben nachtiiuschende Bewegung der groferen, schlangenformigen 
oder perlschnurartigen, haufig auch noch komplizierteren Gebilde 


Sommer 


1903 hergestellt 


ohne jede merkliche Verinderung in den mannigfaltigen Formen 


Warel, 


nur im geringsten abgenommen  hitte. 


versuche zeigten allerdings, dab geringe Erwirmung die be- 


nach drei 


Besondere 


wegung beschleunigt, es ist das aber nur in sehr 


Mabe 


der 


zahlreiche Versuche zeigten, der fliissige Zustand des Wassers, 
die Wirbelbewegungen in seinem Innern, wie oben besprochen 


wurde. 


Als fiinf dieser Praparate, die sich schon nach wenigen 
Tagen als besonders gut verfertigt erwiesen hatten und daher 
zur Aufbewahrung bestimmt wurden, nach fast 4 Monaten, Ende 
Oktober und Anfang November 1903 nochmals untersucht wurden, 
hatten sie die rotierende Bewegung ganz unverindert beibe- 
Aber die kleinen Gebilde selbst waren, wenn man so 
sagen darf, mehr oder weniger gealtert, indem sich durch Zu- 
sammenfliefen, oder Teilung, oder Abrundung derselben meist 
kleine Kugeln gebildet hatten, die tibrigens teilweise zwischen 
zwel Nicols noch sehr sch6n die urspriinglichen Farbenkreuze 


halten. 


Fall: 


die 


wesentliche Ursache 


ist eben. 


Wi chen 


besonderer Vorsicht Ende Juni und 


Kontroll- 


geringem 
wie sehr 
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gaben. Die stark wechselnden und zu tiefen Wintertemperaturen 
machten schlieBlich der Erscheinung ein Ende. 

Man darf nun ohne weiteres annehmen, dafi das Wasser 
nicht nur um kleine durchliissige Zellwaénde herum, sondern 
auch im Innern derselben regelmibige Wirbel und Stromungen 
besitzt, und wenn man die beziigliche umfangreiche Literatur 
durchsieht, kann man nicht in Zweifel dariiber sein, da’ min- 
destens ein Teil der StrOmungen und Bewegungen in den Zellen 
direkt auf den fliissigen Zustand des Wassers und die fort- 
dauernden regelmiibigen Molekularbewegungen desselben, im 
oben angegebenen Sinne, zuriickzufiihren ist. 


Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft. 











Uber das Vorkommen von freien Aminosauren im Harne und 
deren Nachweis. 
Von 


Dr. Gunnar Forssner, Stockholm. 


Aus der IL. medizinischen Klinik zu Miinchen, Direktor Prof. Dr. Friedr. Miiller. 


(Der Redaktion zugegangen am 3. Januar 1906.) 


lgnatowski!) hat mit der B-Naphtalinsulfochloridmethode 
bei verschiedenen krankhaften Zustiinden freie Aminosauren 
im Harne nachgewiesen, und besonders hat er dabei festgestellt, 
dah bei der Gicht Glycocoll regelmafig im Harne vorkommt. 
In 7 von 7 Fillen hat er B-Naphtalinsulfochloridglycocoll aus 
dem Harne isolieren konnen (durchschnittlich 100—200 mg pro 
Tagesmenge), und in 3 von diesen Fallen hat er daneben 
auch andere Aminosiiuren, wahrscheinlich Leucin und Aspara- 
ginsaure, nachgewlesen. 

Auf Vorschlag Herrn Prof. Millers habe ich mit der ge- 
nannten Methode Untersuchungen vorgenommen, zuniichst mit 
der Aufgabe, zu erforschen, ob die Ausscheidung von Amino- 
suuren fur die Differentialdiagnose der Gicht von einigem Wert 
ware. 

lgnatowski hat die urspriingliche Methode von E. Fischer 
und P. Bergell etwas modifiziert und bei den Versuchen, 
welche ich zum oben erwaéhnten Zwecke anstellte, folgte ich 
im Anfang genau den Vorschriften Ignatowskis. 

In aller Kiirze erwiihnt, ist das Vorgehen nach Igna- 
towski folgendes: Der Harn wird mit Blei gefiillt, mit Schwefel- 
wasserstoff entbleit, im Vacuum bei 45° etwa zur Hiilfte des 
antinglichen Volumens eingeengt und nach Zusatz von Salz- 
siiure mit Ather geschiittelt; man alkalesziert mit Kalilauge und 
schittelt wiihrend 9 Stunden mit f6-Naphtalinsulfochlorid in 


") Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, H. 4. 
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aitherischer LoOsung, siuert den Harn mit Salzsiiure an und 
nimmt die Fiillung in Ather auf; der Harn wird wieder al- 
kalisch gemacht und nochmals 6 Stunden mit dem Reagens 
geschittelt, dann wieder mit Salzsiiure angesiiuert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Die beiden Atherportionen werden ver- 
einigt, der Ather abgedampft, und die eventuell gebildeten 
Aminosiiureverbindungen durch wiederholtes Umkristallisieren 
aus heibem 20°, oigen Alkohol rein dargestellt. 

Bei dem Arbeiten nach diesen Vorsehriften stie8 ich in- 
dessen auf einige Schwierigkeiten und ehe ich auf die Haupt- 
frage eingehe, halte ich es deshalb fiir zweckmiibig, einige Er- 
fahrungen die Methode betreffend kurz zu erwéhnen. Zwar 
bin ich mir dabei bewubt, wenig Neues mitzuteilen, aber viel- 
leicht kann ich doch anderen Untersuchern, welche die Methode 
einiiben wollen, einigen Nutzen gewdahren. 

Besonders mu ich hervorheben, dab das Amid der £- 
Naphtalinsulfonsiiure in vielen Fallen beim Umbkristallisieren 
des Atherriickstandes aus heiBem Alkohol erheblich stért. In 
jedem normalen Harn ist Ammoniak in geniigender Menge vor- 
handen, um betriichtliche Quantitéten von Amid zu geben (wenn 
die Reaktion quantitativ wire, nicht weniger als 5 g pro 500 ccm 
Harn.)!) Bei Anwesenheit von freien Aminosiiuren im Harne, 
enthilt der Atherriickstand also ein Gemisch von Amid und 
den B-Naphtalinsulfoverbindungen der Aminosiiuren. Zwar_ be- 
weisen nun die Untersuchungen von Ignatowski und anderen 
zur Geniige, daf man durch wiederholtes Umkristallisieren dieses 
Gemisches aus heibem Alkohol das Amid entfernen und die 
Aminosiiureverbindungen rein herausbekommen kann, aber dazu 
gehort gewilb eine nicht ganz leicht gewonnene Ubung. Ehe 
man die Loéslichkeitsverhiltnisse des Amids einerseits und der 
Aminoverbindungen anderseits genau kennen gelernt hat, kann 
es sogar vorkommen, dai man aus einem Gemisch von viel 
Amid und wenig Aminosiiureverbindungen zuletzt das Amid 
rein bekommt und die Siéiureverbindungen verliert. 

Jedenfalls wird man im allgemeinen erst dureh haufig 
wiederholtes Umkristallisieren das Amid los, da dieses doch 


') Berechnet nach 0,7 g NH, und 1500 ccm pro Tag. 
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in heiBem 20°/oigen Alkohol ziemlich l6slich ist, und es wire 
deshalb ein Vorteil, wenn man das Amid auf einmal durch 
eine bequeme und sichere Methode entfernen kénnte. 

Um dies zu erreichen, habe ich verschiedenes versucht. 
Zuerst lag es nahe, vor der Schiittelung mit B-Naphtalinsulfo- 
chlorid das Ammoniak aus dem Harne zu entfernen. Zu diesem 
Zwecke habe ich beim Einengen des Harnes (im Vacuum bei 
45°) Kalkmilch zugesetzt und wiederholt gefunden, daf diese 
Methode zum Ziele fiihrt; d. h. es bildet sich wahrend der 
Schiittelung kein Amid, was daraus hervorgeht, dai der panze 
Atherriickstand in schwachem Ammoniak schon in der Kite 
loslich ist (vgl. unten). Schon diese Tatsache beweist zur Ge- 
niige, dai kein neues Ammoniak (durch Zersetzung des Harn- 
stoffes) sich wahrend der Schiittelung bildet, aber auch durch 
direkte Versuche habe ich mich davon iiberzeugt. 900 ecem 
Harn wurden bis 400 ccm eingeengt und 5 cem zur NH,-Be- 
stimmung nach Schloesing abgenommen;: den Rest teilte ich 
in 3 gleiche Teile, A, B und C, und setzte zu jeder Portion 
KOH bis zu neutraler Reaktion aus der Biirette zu. A wurde 
mit 10 cem konzentrierter Salzsiiure, B mit 20 und C mit 
30 ccm N.-KOH versetzt; A 3 Stunden, B 9 und C 15 Stunden 
lang geschiittelt. Nach beendeter Schiittelung machte ich die 
Schloesing-Bestimmung mit 5 ccm von jeder Portion. Die 
Resultate der 4 NH,-Bestimmungen waren folgende (nach Kor- 
rektion der Zahlen je nach der Verdiinnung des Harnes durch 
Zusatz von Salzsiiure bezw. Alkali): 


5 ccm vor der Schittelung = 5,2 ccm ®/190-LOsung 
A. 5 » $3 Stunden in saurer Loésung geschiittelt = 4,45 
B5 » 9 . alkalischer ‘ = 4,7 , 
%. 8 15 > > > > =~44 > > 


Kin weiterer Wanita ebenfalls mit zur . Hiilfte eingeengtem 
Harne, ergab: 


® ccm vor der Schiittelung = 9,35 ccm 4/10-Lésung 
9 » 20Stunden in alkalischer Lésung geschiittelt = 7,8 — » > 
5 > 4) » Z > > >» 85 


Weder in saurer, noch in alkalischer Losung wird also 
Ammoniak wiéhrend der Schiittelung gebildet. 
Wie gesagt, habe ich auch mit der in Rede stehenden 
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Methode -—— Entfernen des Ammoniaks vor der Schittelung 
durch Zusatz von Kalkmilch beim Einengen des Harnes — 
gute Resultate erzielt. Aber das Einengen in alkalischer LOsung 
ist’ ziemlich unbequem, da die F'liissigkeit sehr leicht tiber- 
schiiumt, und deshalb habe ich einen anderen Weg zur Ver- 
meidung der durch das Amid gegebenen Schwierigkeit gesucht 
und auch gefunden. 

Von der Tatsache ausgehend, dai das Amid im Gegen- 
satz zu den Aminosiiureverbindungen keine freie COOH-Gruppe 
enthdélt, habe ich versueht, die Aminosiiureverbindungen in Form 
von léslichen Salzen von dem Amid zu trennen. Zuerst be- 
handelte ich zu diesem Zwecke die Atherriickstiinde mit stark 
verdiinntem NaOH, aber es zeigte sich, dafi auch das Amid 
in dieser Fliissigkeit etwas loslich war, obgleich ja von Salz- 
bildung nicht die Rede sein konnte. Sehr gute Resultate be- 
kam ich dagegen mit verdtinntem Ammoniak. Wenn man den 
Atherriickstand mit einer kleinen Menge kalten Wassers iiber- 
giebt und Ammoniak zusetzt, bis die Losung gegen Lackmus 
eben schwach alkalisch reagiert, gehen die Aminosiureverbin- 
dungen als Ammoniumsalze sofort in L6sung, wihrenddem das 
Amid ungelost bleibt. Die Entfernung des Amids gelingt in 
dieser Weise bei Versuchen mit reinen Verbindungen quanti- 
tativ oder fast quantitativ — 125 mg Glycocollverbindung wurden 
mit 151.5 me Amid gemischt und das Gemisch auf oben er- 
wiilinte Weise mit verdiinntem Ammoniak behandelt: auf dem 
Filter fand ich 150.5 mg Amid (Schmelzpunkt 214°) = 99,3°/o 
zuriick, und aus dem Filtrat erhielt ich 118 mg Glycocoll 


(Schmelzpunkt 156°) = 94,4°/o — und in praxi ist die Ab- 
trennung des Amids jedenfalls scharf genug. — Das ungeloste 


Amid ist oft sehr fein verteilt, geht leicht durch das Filter mit 
hindurch: man la8t daher zweckmiibig die Mischung auf Eis 
stehen, bis das Ungeloste sich gut abgesetzt hat, und filtriert 
dann durch Saugfilter; auch vom Schitteln mit spanischer 
Erde habe ich guten Erfolg gehabt. 

(Als diese Versuche schon im Gang waren, berichtete 
Kmbden auf dem Kongresse f. inn. Med. zu Wiesbaden d. J. 
von guten Resultaten mit derselben Methode.) 
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Nachdem das Amid durch Filtrieren abgetrennt worden 
ist, wird das ganz klare Filtrat zweckmiibig in einen kleinen 
Kolben gegossen und mit Salzsiiure gefiillt. Die Fallung be- 
steht bei Anwesenheit von Aminosiiureverbindungen teils aus 
Krystallen, teils (fast immer) aus einer kleineren oder griéferen 
Menge briaunlicher Schmiere und klebt in den meisten Fiillen 
ziemlich fest an den Boden des Kolbens. Naechdem sie sich 
gut abgesetzt hat, filtriert man und kocht Kolben und Filter 
wiederholt mit kleinen Mengen Wasser aus, und zwar mub 
man dabei sehr griindlich vorgehen, denn die Schmiere hilt 
die an sich in kochendem Wasser ziemlich gut loslichen Amino- 
siureverbindungen lange zuriick. — Nach 1—4maligem Um- 
krystallisieren aus heifem Wasser bekommt man die Krystalle 
rein. Beim Filtrieren sind dabei immer Saugiilter zu beniitzen, 
da die Fliissigkeit beim Abkiihlen ziemlich schnell Krystalle 
ausscheidet. Ich habe Wasser anstatt verdiinnten Alkohols zur 
Reinigung der Verbindungen gewiihlt, da bei Anwendung von 
Alkohol die Uberreste von Schmiere noch leichter durch das 
Filter mit durchgehen. 

Das Vorgehen nach Ignatowski ist ja ziemlich zeit- 
raubend, und es wiire daher ein Vorteil, wenn man eine oder 
einige von den Prozeduren auslassen kOnnte. Aus diesem 
Grunde habe ich Parallelversuche mit und ohne Bleifillung 
angestellt, leider doch ohne ganz tbereinstimmende Resultate 
zu erhalten. Nach Zusatz von 200 mg Glycocoll zu 1 | Harn 
erhielt ich aus der einen Halfte, welche mit Blei gefallt wurde, 
93 mg B-Naphtalinsulfoglycocoll, aus der anderen, ohne Blei- 
fallung, 96 mg, und in zwei entsprechenden Versuchen mit 
Zusatz von 400 mg Glycocoll zu 11 Harn nach Bleifiillung 298 
bezw. 293 mg Verbindung, ohne Bleifallung 273 bezw. 218 mg. 
Die Ausbeute diirfte also nach Fiillen mit Blei doch etwas 
besser sein. 

Da Ignatowski zuletzt die $-Naphtalinsulfoverbindungen 
aus saurer Loésung in Ather aufnimmt, hat er vorgeschlagen, 
den Harn vor der Schiittelung mit B-Naphtalinsulfochlorid an- 
zusiuern und 3 Stunden lang mit Ather auszuschiitteln, 
um die von vornherein anwesenden atherléslichen Bestandteile 
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2() Gunnar Forssner. 


des Harns los zu werden. Ohne Zweifel gewinnt man da- 
durch den Vorteil, dai man beim Aufnehmen der B-Naphtalin- 
sulfoverbindungen in Ather immer eine diinnfliissige Atherschicht 
bekommt, wiihrenddem der Atherextrakt ohne diese vorgehende 
Ausschiittelung nicht selten mehr oder weniger emulsionsartig 
wird. Nach meiner Erfahrung entgeht man aber der letzt- 
erwihnten Schwierigkeit leicht dadurch, dafi man etwas grobere 
Athermengen nimmt und eventuell den im Scheidetrichter ab- 
getrennten Ather kriiftig schiittelt. Die Beimischung von anderen 
iitherléslichen Bestandteilen hat bei dem = Krystallisieren des 
Atherriickstandes nicht gestort. Ich glaube daher, daB man 
die erste Atherausschiittelung Ignatowski’s ohne Schaden 
auslassen kann, 

Kinige Untersucher scheinen es vorzuziehen, die B-Naphtalin- 
sulfoverbindungen nach dem Ausfallen des mit dem Reagens 
geschiittelten Harnes mit Salzsiiture sich absetzen zu_ lassen, 
anstatt sie in Ather aufzunehmen. Nach meiner Erfahrung 
setzen sich die Niedersehliige indessen in vielen Fallen nur 
iiuBerst langsam ab, nnd ich habe daher, da ich mich durch 
Parallelversuche iiberzeugt habe, daBi die Ausbeute in der Tat 
schlechter wird, von diesem Verfahren Abstand genommen. 

lenatowski fand in den von ihm untersuchten Harnen 
ganz vorwiegend Glycocoll und verhiltnismabig nur sehr selten 
andere Aminosiiuren, und wie ich erwiihnen werde, ergaben 
meine Versuche dasselbe Kesultat. Es war daher von grobter 
Wichtigkeit, die an sich nicht ganz unwahrscheinliche Méglich- 
keit aussehlieben zu konnen, dafi die Hippursiure durch die 
langdauernde Schiittelung in alkalischer Lésung sich spaltet 
und somit freies Glycocoll abgibt: da die Untersuchungen auBer- 
dem meistens Gelenkkranke betrafen, von denen viele mit 
Salicylsiiure oder anderen Salicylpraparaten behandelt wurden, 
kam ganz besonders auch die Salicylursaéure in dieser Beziehung 
in Betracht. [gnatowski hat die erwihnte Moglichkeit klar 
ins Auge gefabt, und hat durch wiederholte Versuche gezeigt, 
dafi reine Hippursiiure sich bei der Schiittelung nicht spaltet: 
er hat grobe Mengen von dieser Séure sowohl zu Wasser als 
zu glycocollfreiem Harn zugesetzt und die Losungen mit Alkali 
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und £-Naphtalinsulfochlorid geschiittelt, ohne eine Spur von 
Glycocoll zu erhalten. Ich habe nun durch entsprechende Ver- 
suche seine Resultate bestatigt und habe auferdem bei Be- 
handlung der Harne genau nach den im Anfang mitgeteilten 
Vorschriften das Glycocoll vermibt, einmal nach Einnahme von 
4 g Benzoeséiure und wiederholt nach Einnahme von 4—6 g 
Salicylséure. Man diirfte es also fiir vollig erledigt halten konnen, 
daB das Glycocoll bei dem von uns verwendeten Verfahren weder 
aus Hippursaure noch aus Salicylurséure stammen kann. 

Was nun die Ausbeute betrifft, welche ich nach den 
oben erwiihnten kleinen Modifikationen in meinen Versuchen 
erzielt habe, ist diese leider keineswegs eine giinstige. Nach 
Zusatz von 200 mg Glycocoll zu 500 cem_ glycocollfreien 
Harnes habe ich in drei Versuchen 182 bezw. 183 und 
226 mg Verbindung zuriickgefunden, was 26—32°/o der Theorie 
entspricht. In 2 Fallen von Lungentuberkulose habe ich nach 
Zusatz von ebenfalls 200 mg Glycocoll zu 500 ccm Harn 206 
bezw. 298 mg Verbindung (= 29,4—42,5°/0) gefunden: diese 
Harne waren aber nicht vorher auf Glycocoll gepriift, und das 
scheinbar verhiltnismaébig sehr gute Resultat im 2. Versuch 
kann also vielleicht seine Erklirung darin haben, dafi der Harn 
an sich Glycocoll enthielt. Abderhalden und Bergell') geben 
an, nach Zusatz von 200 mg Glycocoll zu 100 cem Harn mit 
der B-Naphtalinsulfochloridmethode (und wiederholtem Um- 
krystallisieren der Reaktionsprodukte aus warmem 20°/oigen 
Alkohol, ohne vorgehendes Abtrennen des Amids) 200 mg Ver- 
bindung erhalten zu haben; wie man sieht, stimmen ihre 
Resultate mit den meinen sehr gut iiberein. Wesentlich 
verbessert das Abtrennen des Amids durch verdiinntes Ammoniak 
also die Ausbeute nicht. Doch mu ich hervorheben, dab 
meine Glycocolldsungen weniger konzentriert waren als die 
Abderhalden’s und Bergell’s; ich arbeitete mit 200 mg 
Giycocoll auf 500 cem (nachher bis zur Hilfte eingeengtem) 
Harn, Abderhalden und Bergell mit derselben Menge in 
100 com; dabei war in meinen Versuchen also das Loésungs- 
mittel auch reicher an fremden Bestandteilen als bei Abder- 


4) Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, 8. 9. 






































Gunnar Forssner, 





halden und Bergell. Diese beiden Momente spielen sicher- 
lich eine Rolle fiir die Grébe der Ausbeute; nach Abderhalden 
und Bergell selber wird diese im Harne erst bei einem Glycocoll- 
gehalt von 1°%o ungefiihr so wie in reinen Losungen. — Beim 
Alanin ist die Ausbeute noch viel schlechter: nach Zusatz von 
200 mg zu d00 cem Harn habe ich nur 57 mg Verbindung 
(= etwa 9°o der Theorie) erhalten kénnen. 

In der oben erwaéhnten Mitteilung auf dem Kongresse zu 
Wiesbaden hat Embden') hervorgehoben, da’ man_ nicht 
bei schwach, sondern bei stark alkalischer Reaktion schiitteln 
soll, ferner dab man die Schiittelung mit B-Naphtalinsulfochlorid 
viel linger, als man es im allgemeinen friiher getan hat, fort- 
setzen soll. Mittels dieser Modifikation der Methode sollen sich 
aus jedem normalen Harn sehr reichliche Reaktionsprodukte 
mit B-Naphtalinsulfochlorid gewinnen lassen; dieselben stellen 
ein Gemisch dar, in dem die $-Naphtalinsulfoverbindung des 
Glycocolls zu tiberwiegen scheint. Herr Dr. Embden hat mir 
liebenswirdigerweise durch Brief die niiheren Details bei seinem 
Vorgehen mitgeteilt (eine ausftihrliche Publikation legt noch 
nicht vor). Den Alkalizusatz betreffend hebt er als wesentliche 
Regel hervor, dab rotes Lackmuspapier die ganze Zeit, wihrend 
welecher man schiittelt, deutlich blau und nicht nur violett ge- 
fiirbt werden soll: als meine Erfahrung méchte ich dabei aus- 
sprechen, dab der Alkalizusatz, welchen ich von Anfang be- 
nutzt habe, meistens dieser Forderung entspricht (ich setzte 
zu jedem anfanglichen Volumen von 500 ccm neutralisiertem 
Harn 20 cem N.-KOH zu, und fiigte nach 3 und 6 Stunden 
noch 10 ecm zu; bei der zweiten 6 Stunden lang dauernden 
Schiittelung kamen noch 20 -+- 10 ecm zur Verwendung). Weiter 
sehliigt Herr Dr. Embden vor, etwa 18 Stunden zu _ schiitteln, 
danach mit Siiure auszufiillen, die Fillung in Ather aufzu- 
nehmen, den Harn wieder zu alkalisieren und nochmals 18 Stunden 
mit dem Reagens zu schiitteln. Nach diesen Vorschriften Emb- 
den’s habe ich nun sowohl einen normalen als auch einen mit 
Glycocoll versetzten Harn behandelt, und zwar mit folgenden 
Resultaten: Aus dem normalen Harn habe ich nach Abtrennen 


') Minch. Med. Wochenschrift, =. 1905, Nr. 19. 
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des Amids keine krystallinischen Produkte erhalten konnen: ob 
die nicht krystallinischen(schmierigen) Produkte sich in groberer 
Menge bildeten als in dem Parallelversuch mit Schiittelung 
9+ 6 Stunden, mul ich dahingestellt sein lassen. Nach Zusatz 
von 200 mg Glycocoll zu 800 ccm Harn erhielt ich 220 mg 
Verbindung (= 32,5°/o der Theorie) gegen 183 mg (= 26°") 0) 
im Parallelversuch, wo dieselbe Menge von demselben Harn 
mit 200 mg Glycocoll versetzt 9 -- 6 anstatt 20 -+ 20 Stunden 
geschiittelt wurde. 

Uber die Frage, ob freie Aminosé&iuren regelmabig 
im Harn ausgeschieden werden, habe ich folgende Erfah- 
rungen gemacht: Im Harne eines 2 jéhrigen gesunden Mannes 
habe ich weder nach Ignatowski noch nach Embden krystal- 
linische Aminosiureverbindungen erhalten kOnnen, wohl aber 
Schmiere. Weiter habe ich bei Vorgehen nach Ignatowsk1i 
durchaus negative Resultate oder so geringe Mengen von Krystallen, 
dali die Schmelzpunktbestimmung nicht modglich war, in fol- 
genden Fiillen erhalten: Bei einem Patienten mit chronischem 
und einem mit akutem Gelenkrheumatismus, bei einem etwa 
\Ojahrigen Mann, der keine anderen Abnormitiiten zeigte, als 
dai der Harn regelmafiig ein Sediment von freier Harnsaure 
absetzte, und (bei einer Untersuchung) auch bei einem wegen 
Ischias im Krankenhause gepflegten 23jahrigen Mann. 

Bei demselben Ischiaspatienten konnte ich dagegen wenige 
Tage spiiter 18 mg B- Naphtalinsulfoglycocoll pro Tagesmenge iso- 
lieren, und bei einem Neurastheniker habe ich nicht weniger als 
172 mg derselben Verbindung in der Tagesmenge gefunden (simt- 
liche Krystalle, die ich aus dem Atherriickstand erhalten hatte, 
loste ich in schwachem Ammoniak auf und fillte die LOsung mit 
BaCl,; aus der Fallung erhielt ich mit Salzsaure die obengenannte 
Menge Glycocollverbindung und aus dem Filtrat auberdem 4 mg 
— auf die Tagesmenge umgerechnet 16 mg — von einer etwa 
bei 149° schmelzenden Verbindung). Auch in einem Falle von 
akutem Gelenkrheumatismus habe ich eine nicht unbetriachtliche 
Menge (die Krystalle verungliickten vor dem Wagen) von 
8-Naphtalinsulfoglycocoll nachweisen konnen. 
Auf Grund dieser Beobachtungen glaube ich berechtigt 
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zu sein, auszusprechen, dab es zwar sehr moglich ist, dab 
freies Glycocoll in normalen Harnen oft vorkommt, 
regelmaBig ist die Glycocollausscheidung aber nicht. 
Und weiter: freies Glycocoll kommt bei sehr verschiedenen 
Krankheitszustiinden im Harne vor. 

DaB Glycocoll bei der Gicht in der Regel mit dem Harne 
ausgeschieden wird, ist durch die Untersuchungen Ignatowski’'s 
mit Sicherheit erwiesen; ob dies Verhaltnis aber differential- 
diagnostisch verwertbar ist, das war eine andere Frage, die 
erst durch fortgesetzte Untersuchungen beantwortet werden 
konnte, was Ignatowski in seiner Arbeit selbst hervorhebt. 

Friihere Untersuchungen haben dargetan, daf freie Amino- 
siuren im Harne bei vielen Krankheiten — _ verschiedenen 
Leberkrankheiten, Leukiimie, crouposer Pneumonie u. a. — vor- 
kommen, und weiter habe ich nun verhiltnismiéfig ziemlich 
grofe Mengen von freiem Glycocoll bei Neurasthenie, Ischias und 
akutem Gelenkrheumatismus gefunden. Wenn auch das Glycocoll 
bei chronischem Gelenkrheumatismus noch nicht nachgewilesen 
worden ist, diirfte doch schon aus den eben erwiithnten Befunden 
zur Geniige hervorgehen, dai der Nachweis von freiem Gly- 
eocoll im Harne fiir die Differentialdiagnose der Gicht 
gegeniiber anderen Gelenkkrankheiten kaum einen 
Wert hat. Die Bedingungen, unter welchen Glycocoll im Harne 
auftreten kann, sind offenbar allzu vielfache. — Dazu habe ich 
noch hinzuzufiigen, dah das Vorkommen von Glycocoll im Gicht- 
harne nicht ganz ohne Ausnahme ist. In einem Falle von 
typischer chronischer Gicht habe ich (bei einmaligem Unter- 
suchen) kein Glycocoll gefunden, in einem anderen (ebenfalls 
chronischen) Fall habe ich einmal Glycocoll gefunden, einige 
Male dasselbe vermibt. 

Sowohl fiir die Anregung zu dieser Untersuchung als fiir 
das Interesse, womit er meiner Arbeit gefolgt ist, sage ich Herrn 
Professor F. Miiller meinen aufrichtigsten Dank; ebenso danke 
ich Herrn Dr. Otto Neubauer fir seine Unterstiitzung bei der 
Durchfitihrung dieser Untersuchungen. 




























Uber Farbenreaktionen der EiweiBkérper, des Indols und des 
Skatols mit aromatischen Aldehyden und Nitriten. 
Von 
F. A. Steensma, Assistenten. 


(Aus dem pathologischen Laboratorium der Universitat von Amsterdam.) 


(Der Redaktion zugegangen am 4. Januar 1906.) 


Farbenreaktionen der Eiweifkérper mit p-Dimethylamino- 
benzaldehyd, mit Vanillin und p-Nitrobenzaldehyd sind vor 
kurzem von Erwin Rohde!) publiziert. Als diese Publikation 
erschien, war ich mit éhnlichen Versuchen beschiftigt. Es hatte 
also keinen Zweck, meine Untersuchungen noch zu _ veroffent- 
lichen, wenn sich nicht herausgestellt hatte, daB man durch 
eine kleine Modifikation sehr charakteristische Reaktionen be- 
kommt. Die Modifikation besteht im Hinzufiigen von Nitrit und 
eignet sich auch fiir die Farbenreaktionen des Indols und Ska- 
tols mit aromatischen Aldehyden. 


Beschreibung der Reaktionen. 


I. Reaktionen mit p-Dimethylaminobenzaldehyd. 

Die Reagentien bestehen aus einer 2°/oigen Lésung von 
p-Dimethylaminobenzaldehyd in Alkohol (96°/o) und einer LOsung 
von Natriumnitrit in Wasser (0,5°/o). 

A. Auf Eiweib. 

Man kocht das Eiweib bezw. die Eiweifblésung mit Salz- 
sdure (25°/0) und einer gentigenden Menge des Reagens. Die 
Fliissigkeit nimmt eine rote Farbe an (Rohde |. c.). Jetzt fiigt 
man einige Tropfen Natriumnitritlosung hinzu und bekommt 
dann eine intensiv blaue Farbe. Der blaue Farbstoff geht nicht 
in Chloroform tiber. Rohde, der den ersten Teil der Reaktion 
beschrieben hat, wendet konzentrierte Schwefelsdure an, weil 
mit Salzsaure leicht Tiuschung durch die eintretende Lieber- 


‘) Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, S. 161. 










WAS Fr. A. Steensma. 





mann’sche Reaktion entstehen kann. Ich fand, dal} die Reaktion 
mit Salzsiiure gewOhnlich schoner ausfillt als die mit Schwefel- 



























siure. Tiiuschung mit der Liebermann’schén Reaktion ist 
durch den zweiten Teil der Reaktion, das Hinzufiigen von Na- 
triumnitritlbsung, ausgeschlossen. 

Wenn ein Eiweibkorper mit p-Dimethylaminobenzaldehyd 
und Salzsiiure keine rote Farbe gibt, so unterbleibt auch die 
blaue Farbe nach Hinzufiigen von Natriumnitrit. So gibt z. B. 
Leim keine Reaktion. Dieselbe Gruppe, welche mit dem Alde- 
hyd reagiert, reagiert also wahrscheinlich auch mit dem Nitrit. 
Nach Rohde ist diese Gruppe das Tryptophan. 

B. Auf Indol. 

Zu zwei Teilen der Fliissigkeit, welche man auf Indol 
priifen will, setzt man einen Teil des ersten Reagens hinzu und 
dann tropfenweise Salzsiiure (25°/o), bis eine rote Farbe auf- 
tritt. Jetzt fiigt man vorsichtig ein oder einige Tropfen einer 
Natriumnitritl6sung (0,5°/o) hinzu: die Farbe geht in ein schodnes 
dunkles Rot iiber. Diese rote Farbe verschwindet ziemlich bald. 
Die Reaktion ohne Natriumnitrit ist schon von Ehrlich?) be- 
schrieben. Man konnte denken, dafB dureh die Modifikation die 
Nitrosoindolreaktion entstanden sei. Das ist aber nicht der 
Fall, denn die beschriebene Reaktion ist immer intensiver als 
die Nitrosoindolreaktion und kann auch in sehr verdiinnten 
Indolldsungen, wo die Nitrosoindolreaktion schon ein negatives 
Resultat gibt, noch positiv ausfallen. 

C. Auf Skatol. 

Der Nachweis geht in analoger Weise wie beiIndol beschrie- 
ben vor sich. Die Farbe ohne Nitrit ist blauviolett (schon von Ad. 
Schmidt beschrieben):?) sie geht nach Hinzuftigen von Natrium- 
nitrit in eine reine tiefblaue Farbe iiber. Der blaue Farbstoff 
ist in Chloroform léslich und unterscheidet sich dadurch von 
dem blauen Farbstoff, der bei der Eiweifreaktion gebildet wird. 
Leider gelingt es nicht immer, die blaue Farbe hervorzurufen ; 
es scheint, daf dies von der Konzentration des Skatols und 
des Reagens abhiénet. 


') Medizinische Woche, Aprilheft 1901, zitiert nach Rohde. 
*) Miinch. Med. Wochenschr., 1903, S. 721. 











Uber Farbenreaktionen der EiweifkOrper usw. 


I. 


Die Reagentien bestehen aus einer 5°/oigen LéOsung von 


Reaktionen mit Vanillin. 


Vanillin in Alkohol (96°/o) und einer LOsung von Natriumnitrit 
in Wasser (0,5°/o). Die Reaktionen werden in analoger Weise 
wie bei p-Dimethylaminobenzaldehvd beschrieben angestellt. 

A. Auf Eiweib. 

Die Farbe ohne Hinzufiigen von Nitrit ist rot (Rohde), 
nach Hinzufiigen der Nitritlbsung schén blau. 

B. Auf Indol. 

Farbe ohne Nitrit orangerot: diese Farbe wird durch 
Hinzufugen von Nitrit nicht geiindert. 

C. Auf Skatol. 

Farbe ohne Nitrit rotviolett, nach Hinzufiigen der Nitrit- 
losung blauviolett. Diese Reaktion wird durch Indol beeintriach- 
tigt. Es gelingt also nicht, mit Vanillin Skatol neben Indol nach- 
zuweisen. 


Ill. Reaktionen mit p-Nitrobenzaldehyd. 


Das p-Nitrobenzaldehyd wird in Substanz angewendet. 
Eiweifi mit p-Nitrobenzaldehyd und Salzsiure gekocht gibt eine 
griine Farbe (Rohde). Diese Farbe geht nach Hinzufiigen von 
Natriumnitritlbsung in ein schOnes dunkles Blau iiber. Mit In- 
dol und Skatol bekommt man keine Reaktionen. 




























Zur Kenntnis der Bestandteile des Emmentaler Kdses. 
III. Mitteilung. 


Versuche zur Bestimmung der stickstoffhaltigen Kase- 
Bestandateile. 































Von 








E. Winterstein und W. Bissegger. 





(Aus dem agrikultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaktion zugegangen am 11. Januar 1906.) 


In den beiden ersten Mitteilungen!) wurde gezeigt, dal 
die mit Hilfe von Lab aus der Milch abgeschiedenen Kiweif- 
stoffe bei der Kasereifung eine Reihe krystallinischer Spaltungs- 
produkte (Basen und Aminosauren) liefern. Mittlerweile ist 
es auch gelungen, unter diesen Produkten das Vorhandensein 
von IJsoleucin und Oxypyrrolidincarbonsaiure nachzuweisen 
und das Auftreten von Serin wahrscheinlich zu machen. Mit 
Ausnahme des Arginins entstehen also bei der Kiésereifung aus 
dem Paracasein unter Mitwirkung von Bakterien und vielleicht 
auch der im Lab?) und in der Milch vorhandenen Fermente 
(Galactase) die nimlichen Spaltungsprodukte, wie sie aus dem 
Casein durch Séuren oder Fermente erhalten worden sind. 
Dabei treten aber auch krystallinische Spaltungsprodukte wie 
Tetra- und Pentamethylendiamin, vielleicht auch zuweilen 
Phenylathylamin als Produkte sekundarer Prozesse auf. Diese 
letztgenannten basischen Stoffe entstehen wahrscheinlich aus 
den zugehorigen Aminoséuren unter Kohlenséiureabspaltung. 




















































‘) Beitrige zur Kenntnis der Bestandteile des Emmentaler Kases. 
E. Winterstein und J. Théni, Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 28. 
E. Winterstein, II. Mitteilung, Diese Zeitschrift, Bd. XLI, 5. 485. 

7) L. van Slyke und B. Hart, American chemical Journal, 
Vol. XXX, 1. O. Jensen, Studien iiber die Enzyme im Kase. Zentralblatt 
fiir Bakteriologie, Bd. VI, S. 734. 


















Zur Kenntnis der Bestandteile des Emmentaler Kiases. IIL. 29 





Nach A. Ellinger,!) Langstein,?) Lawrow®) und Emerson‘) 
kénnen Bakterien beziehungsweise Fermente solche Abspal- 
tungen von Kohlensaure bewerkstelligen. Die meisten Schwierig- 
keiten bietet die Aufarbeitung der sogenannten Lysinfraktion, 
die neben dem Lysin stets betriichtliche Mengen Ammoniak 
und anorganische Salze enthiilt. Es ist jedoch in einigen Fiillen 
gelungen, mit Hilfe von Platindoppelsalzen das Lysin von den 
anderen organischen Basen moglichst vollstiindig zu trennen. 
Bei diesen Trennungsversuchen erhielten wir in allen Fiillen 
ein im Wasser Icicht lésliches, durch Alkohol fillbares nicht 
einheitliches Platindoppelsalz, dessen Platin- und Stickstoffgehalt 
auf ein Gemisch von Ornithin und Tetramethylendiamin hin- 
deutet. Das aus dem Platindoppelsalz wiedergewonnene Chlor- 
hydrat gab die dem  Tetramethylendiamin zukommenden 
Reaktionen: leider besitzen wir keine charakteristischen Reak- 
tionen fiir das Ornithin.*) Bedenkt man, dai das Arginin in 
den untersuchten Kaésen nicht aufgefunden werden konnte, und 
beriicksichtigt man ferner obigen Befund, so ist man wohl zur 
Annahme berechtigt, dali das Arginin weiter in seine Spaltungs- 
stiicke zerlegt wird. Die Annahme, daf das Arginin aus dem 
Verband des Paracaseinmolekiils durch die Bakterien nicht 
losgelést wird, erscheint nicht sehr plausibel. In der Zu- 
sammenfassung der II. Mitteilung®) sind die bisher aus Emmen- 
taler Kise isolierten Produkte aufgezahlt worden. Infolge eines 
Versehens bei der Korrektur ist in dieser Zusammenfassung 





') Zur Kenntnis des Ornithins und des Lysins. Diese Zeitschrift, 
Bd. XXIX, 5. 334. 

*) Zur Kenntnis der Endprodukte der peptischen Verdauung. Hof- 
meister’s Beitrige z. chem. Physiol. und Pathologie, Bd. I, 5. 507. 

3) Zur Kenntnis des Chemismus der peptischen und tryptischen 
Verdauung der Eiweifikérper. Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, 5. 312. 

4) Uber das Auftreten von Oxyphenylithylamin bei Pankreasver- 
dauung und iiber fermentative CO,-Abspaltung. Hofmeister’s Beitrage 
. chem. Physiol. u. Pathologie, Bd. I, S. 501. 

5) Es diirfte wohl gelingen, das Ornithin mit Hilfe von Phenylisocyanat 
oder Benzoylchlorid von den andern Basen zu trennen, andererseits soll 
versucht werden, das Tetramethyiendiamin mit Hilfe von Sublimat zur 
Abscheidung zu bringen. 

8) loc. cit. 
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das Phenylalanin, welches in betrachtlicher Menge im reifen 
Kase vorhanden ist, nicht mit aufgezahlt worden. Es sei hier 
nun nochmals erwaéhnt, dab das Tyrosin zuweilen in ganz 
geringen Mengen, zuweilen gar nicht unter den Spaltungs- 








produkten des Kiises aufgefunden werden konnte. Bei der 






Untersuchung eines normalen Késes von prima Qualitat, welcher 
mit Hilfe von Freudenreich’schen Reinkulturen fabriziert wurde, 
konnte aus 500 g entfetteter _Kasemasse kein Tyrosin aus dem 
wiisserigen Extrakt durch Krystallisation zur Abscheidung § ge- 
bracht werden. Da nun nach den vorliegenden Beobachtungen ') 
das Tvyrosin durch proteolytische Fermente sehr rasch in der 
ersten Zeit der Kinwirkung aus Casein abgespalten wird, so 










mul} man sich die Frage vorlegen, ob dies auch hier unter 






Mitwirkung dieser Lebewesen geschieht und das Tyrosin weiter, 
vielleicht unter Kohlensiureabspaltung, in Oxyphenylithylamin 
verwandelt wird. bis jetzt konnte diese Base allerdings nicht 

























nachgewilesen werden. ?) 

In einigen Fiéillen war es allerdings gelungen, (aus einem 
sehr alten Kiise) kleine Mengen Tyrosin durch Auskrystallisieren 
aus dem wisserigen Extrakt zu erhalten, F. Benecke und 
KE. Schulze) isolierten das Tyrosin mit Hilfe von Mercurinitrat. 
Bei einem Versuche, bei welehem wir 100 g entfetteter Kiisemasse 
anwendeten und den von den Eiweibstoffen mit Hilfe von Bleiessig 
befreiten Extrakt mit Mereurinitrat unter Zusatz von Soda fiillten, 
konnten wir auch aus dieser Fallung kein Tyrosin gewinnen. 

Nachdem die aus Casein darstellbaren Aminosiiuren als 
Bestanateile des Kiises nachgewiesen waren, versuchten wir 
nun das Mengenverhiltnis der vorhandenen Aminosiiuren fest- 
zustellen. Am leichtesten gelingt mit Hilfe der Estermethode 
die Trennung der a-Pyrrolidincarbonsiiure (Prolin) und des 
Phenylalanins, auch das Leucin labt sich ziemlich quantitativ 


' KE. Fischer und E. Abderhalden, Uber die Verdauung einiger 

Kiweifbstoffe durch Pankreasfermente. Diese Zeitschrift, Bd. XXXLX, S. &5. 

*) Slyke und Hart fanden diese Base in Cheddarkiise. American 
chemical Journal, Vol. XXX, N. I, S, 8. 

Untersuchungen uber die Emmentaler Kase und iiber einig: 

1887, 5. 317. 





Landw. Jahrb. 





andere schweizerische Késesorten. 
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abscheiden, wenn man das mit Hilfe von Alkohol vom Prolin 
befreite Aminosaéurengemisch mit Kupferhydroxyd siittigt und 
das eingetrocknete Kupfersalzgemisch mit Methylalkohol — er- 
schopft; aus dem dabei verbleibenden Kupfersalz wurde eine 
Aminosiiure erhalten, deren elementare Znsammensetzung auf 
Leucin stimmte. Wir erhielten aus 4 Kilo entfetteter Kiisemasse 
13 g a-Pyrrolidincarbonsiure und 12 g Phenylalanin. Wir er- 
wiihnen hier diese Zahlen, weil ein Vergleich mit den von 
BE. Fischer und E. Abderhalden'!) bei der Verdauung des 
Caseins mit Pankreatin bezw. Pepsinsalzsiiure erhaltenen Er- 
gebnissen angezeigt erscheint. Die genannten Forscher’ er- 
hielten bei ca. S Monate lang dauernder Verdauung mit Pan- 
kreatin aus 200 g Casein-Natron einen durch Phosphorwolfram- 
siure fallbaren polypeptidartigen Stoff, welcher bei der Hydrolyse 
mit Siure Phenylalanin und Prolin lieferte; die von dem 
Phosphorwolframsaureniederschlag getrennte Fliissigkeit enthielt 
aber weder Phenylalanin noch Prolin. bei der kombinierten 
Wirkung von Pepsinsalzsaure und von Pankreatin trat eine 
stiirkere Hydrolyse ein als beim Pankreatin allein, aber auch 
bei der Pepsin-Pankreatin-Verdauung trat ein polypeptidartiger 
Stoff auf, welcher die gewOhnlichen Monoaminosiiuren enthielt. 
Die Verdauungsiliissigkeit enthielt daneben Phenylalanin und 
Prolin, doch war die Menge im Vergleich zu derjenigen, die 
aus Casein durch Zersetzung mit Siure erhalten wurde (3,5 °/0?) 
bezw. 3,2°/o%)) nur gering. Sie erhielten aus 250 g Casein 
bei dieser kombinierten Verdauung 1,8 g a-Pyrrolidincarbon- 
siure und 1,3 g Phenylalanin.*) 

Auch im Kise findet sich ein durch Bleiessig bezw. Phosphor- 

\) KE. Fischer und E. Abderhalden, Uber die Verdauung einiger 
Kiweifikorper durch Pankreasfermente. Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX,S. &1. 

Dieselben. Uber die Verdauung des Caseins durch Pepsinsalzsiure 
und Pankreasfermente. Diese Zeitschrift, Bd. XL, S. 215. 

*) KE. Fischer, Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, S. 151. 

3) EK. Fischer und E. Abderhalden, loc. cit. S. 8&8. 

*) Ks ist uns allerdings aufgefallen, dafi die Menge dieser beiden 
aus dem Filtrat und aus dem Polypeptid erhaltenen Aminosiiuren sich 
nicht mit derjenigen deckte, welche aus Casein durch Siurespaltung 
erhalten werden konnte. 
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wolframsiure fillbarer polvpeptidartiger Stoff, welcher bei der 
Hydrolyse neben Aminosauren auch Basen liefert. (Vergleiche 
hieriiber II. Mitteilung.')) Die Quantitét dieser Substanz._ ist, 
wie aus den unten aufgefiihrten Analysen hervorgeht, nicht un- 
bedeutend, daneben findet sich relativ viel freie a-Pyrrolidin- 
carbonsiiure und Phenylalanin vor. Wie oben angegeben, wurde 
aus 4 Kilo entfetteter, lufttrockner Kiisemasse 13 g a-Pyrrolidin- 
carbonsdéure und 12 g Phenylalanin erhalten. Die 4 Kilo Kasemasse 
enthalten soviel Spaltungsprodukte, als aus ca. 500 g Casein er- 
halten werden konnen.?) Nachk. Fischer’) betragt der Gehalt des 
Caseins an Prolin 3,2°/0, derjenige an Phenylalanin 3,5°/o. Wir 
erhielten also ungefiihr so viel von diesen beiden Produkten, als 
dem zersetzten Casein entspricht. Da wir mit unseren Ein- 
richtungen nur ein Vacuum von etwa 6—8 mm erzielen kOnnen, 
sind die Verluste wohl auch etwas grober als bei der minimalen 
Tension, bei welcher der genannte Autor arbeitete. Auf Grund 
dieses Ergebnisses darf man wohl behaupten, daB die Spaltung des 
aracaseins bei der Kiisereifung durch Bakterien eine weitgehen- 
dere ist, als die Hydrolyse des Caseins durch die kombinierte 
Pepsin-Pankreatin-Verdauung, wenn man nicht die wenig wahr- 
scheinliche Annahme machen will, dafi die Bakterien aus dem 
gesamten Paracasein das Phenylalanin und das Prolin abspalten 
und dabei einen tyrosinreichen im Wasser unldslichen Eiweil- 
komplex hinterlassen, welcher relativ arm an den beiden ge- 
nannten Aminosdéuren ist. Diese Frage soll durch eine nahere 
Untersuchung der im Kise vorhandenen Eiweifbkorper und des 
frischen Paracaseins noch weiter aufgeklart werden. Diese 
Untersuchung mochten wir uns gern vorbehalten. 

Nach diesen einleitenden Bemerkungen tiber die Kase- 
bestandteile gehen wir nun dazu iiber, die Methoden zu_be- 
schreiben, deren wir uns bei der quantitativen Bestimmung der 
einzelnen stickstoffhaltigen Korper bedienten. 

Fiir die Beurteilung der Qualitaét eines Kaéses und vom 


') E. Winterstein, loc. cit. 

*) Diese Zahl ergibt sich aus der Menge des Aminosdurestickstoffs. 
Siehe die Tabelle. 

’) Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, S. 151 und Bd. XXXIX, 8S. 88. 
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physiologisch-chemischen Standpunkte aus diirften die bei der 
quantitativen Untersuchung gewonnenen Ergebnisse wohl einiges 
Interesse beanspruchen. Der zur Untersuchung verwendete Kase 
war auf der Molkereischule Riitti bei Bern mit Hilfe von 2 | 
Freudenreich schen Reinkulturen und unter Anwendung von 
Blumenthal’schem Labpulver fabriziert worden. Die hierzu 
verwendete Milch war auf Grund der Giirprobe und des Saure- 
vehaltes als eine normale erkannt worden. Nach sechsmonatlicher 
Reifung wurden uns 52 kg von diesem Kiselaib zur Unter- 
suchung iibersandt. Ungefaéhr ?/s davon wurde sofort verarLeitet. 
Der Rest wurde, um die Verdinderung, welche die stickstoff- 
haltigen Stoffe bei der langer andauernden Reifung erleiden, 
feststellen zu kOnnen, an den Schnittflachen mit einem Uberzug 
von einem Teil Wachs und einem Teil Paraffin versehen!) und 
noch weitere 5 Monate im gleichen Kiasekeller unter gleichen 
Bedingungen der Nachreife iiberlassen. Da wir nicht nur eine 
quantitative Bestimmung der stickstoffhaltigen Stoffe beabsich- 
tigten, sondern auch nochmals die Basen und Aminosdauren 
eines mit aller Sorgfalt fabrizierten Kiises, und vor allen Dingen 
die EiweiBsubstanzen des Késes eingehender untersuchen wollten, 
nahmen wir grofere Quantitaéten davon in Arbeit. Der frische 
Kiise wurde mit einem Tuch abgerieben, die Rinde mit Hilfe 
eines Messers abgeschabt und der Kaseteig in faustgrobe Stiicke 
zerschnitten; diese wurden auf Pergamentpapier ausgebreitet 
und bei etwa 25° an der Luft getrocknet, darauf wurden die 
harten Stiicke auf einer Reibe zerrieben, sodann im Perkolator 
mit Petrolaéther und dann im Thorner’schen Apparat bei 30° 
mit Ather mdglichst vollstiindig entfettet. 

Ein Teil des frischen Reibsels wurde im Vacuumexsikkator 
uber Schwefelsiure aufbewahrt, bis keine Gewichtsabnahme 
mehr stattfand, sodann wurde noch kurze Zeit bei 95° getrocknet, 
wobei ein nur minimaler Gewichtsverlust eintrat. Der auf diese 
Weise ermittelte Wassergehalt betrug im Mittel 31,11°/o. In 
dem Trockenriickstand wurde das Fett durch Extraktion mit 

') Es sei uns gestattet, Herrn G. Késtler. Assistenten der Molkerei- 
Schule Ritti, unsern besten Dank fiir seine Miihe, die er bei Beaufsichti- 
gung dieses Reifungsvorganges hatte, auszudriicken. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. o 
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wasserfreiem Ather im Soxhlet-Apparat oder nach Gottlieb- 
Bondzynski durch Kochen mit Salzsiiure und Extraktion der 
Loisung mit einem Gemisch von Petroliither und Ather ermittelt. 
Die beiden Methoden geben nicht ganz ubereinstimmende Zahlen, 
da bei der Extraktion des Kises mit Ather neben Fett noch 
andere Stoffe in Lésung gehen; anderseits ist aber eine voll- 
stiindige Extraktion des Fettes mit Ather nicht zu erreichen. 
Der Feltgehalt des untersuchten Kaéses betrug 47,61 °/0. 

Die bei der Extraktion mit Ather verbliebene weifbe Masse 
wurde zuniichst an der Luft und sodann einige Zeit bei einer 
30° nicht iibersteigenden Temperatur getrocknet, auf einer Miihle 
fein zerrieben und nun, um sie lufttrocken zu machen, lingere 
Zeit in diinnen Schichten liegen gelassen. Dieses Pulver ver- 
wendeten wir fiir die Bestimmung der einzelnen Stickstoffver- 
bindungen, bezw. die Verteilung des Stickstoffs auf die verschie- 
denen Stickstoffverbindungen: das Ammoniak, die organischen 
Basen, die Aminosiiuren, die Purinkorper, die Peptone bezw. 
Polypeptide und die anderen Eiweibkorper; ferner wurde noch 
die im wiisserigen Auszuge enthaltene Stickstoffmenge und die 
Quantitat der in dem wisserigen Extrakt enthaltenen organischen 
Substanzen ermittelt. Die quantitative Bestimmung und Ab- 
scheidung der nicht krystallinischen Spaltungsprodukte gibt 
aber bei Anwendung der verschiedenen Fallungs- und Trennungs- 
mittel leider keine sehr gut iibereinstimmenden Resultate. Auch die 
scheinbar so einfache Ermittelung der wasserloslichen Substanz 
lieferte, je nach den Versuchsbedingungen, Zahlen, die innerhalb 
mehrerer Prozente schwankten.!) Diese Differenzen, welche 
sich bei den Bestimmungen der Eiweibsubstanzen und der Quan- 
titiit der wasserléslichen Substanz herausstellten, sind auf die 
leichte Verinderlichkeit und das sonderbare Verhalten der vom 
Casein abgeleiteten Eiweibkorper zuriickzufiihren. Auch das 
Casein selbst ist ja bekanntlich eine sehr veranderliche Kiweib- 
substanz. Von den vielen in dieser Hinsicht gemachten An- 


') Schon St. Bondzynski hat konstatiert, dafs die Menge des 
Stickstoffs im wiisserigen Auszug je nach den Versuchsbedingungen eine 
verschiedene ist. Landwirtschafthches Jahrbuch der Schweiz 184 
Ss. 189. 











o~ 


Zur Kenntnis der Bestandteile des Emmentaler Kadses. _ III. dO 





gaben seien folgende zitiert: K. Storch?) will eine Spaltung 
des Caseins mit Natriumsulfat, Magnesiumsulfat und Natrium- 
chlorid erreicht haben. Nach A. Béchamp?) ist das Casein 
bis zu 0,24 pro Mille loslich in Wasser, was andere Forscher 
mit einer Spaltung des Caseins durch das Wasser in Zusammen- 
hang bringen wollen. Wir haben verschiedene kiufliche Caseine 
und auch einige aus Kuhmilch oder Kuhcolostrum nach Ham- 
marsten hergestellte Caseinpriiparate kurze Zeit mit kochsalz- 
haltigem Wasser bei 28° digeriert und konnten meistens in dem 
vom Ungelosten getrennten Filtrat auf Zusatz von Essigsiiture und 
Autkochen eine Fallung einer amorphen Substanz erhalten, welche 
phosphorhaltig war und die charakteristischen Eiweibreaktionen 
gab; beim Behandeln von einem frischen aus Kulhmilch selbst 
hergestellten Casein mit Kochsalzlo6sung erhielten wir im Filtrat 
auf Zusatz von Essigsiure nur eine schwache Triibung. Aus 
einem kiéuflichen, nach Hammarsten dargestellten Caseinpra- 
parat, konnten wir durch Behandeln mit kaltem Wasser ungefihr 
+°/o EKiweiBsubstanz in Losung bringen. Nach Lubawin‘’) 
wird das Casein durch kochendes Wasser unter Abspaltung 
von Phosphorsiiure allmiéhlich in einen in Alkalien léslichen 
Kiweibkorper gespalten. Halliburton*) beobachtete eine Ver- 
iinderung des Caseins beim Erhitzen mit Wasser auf 75°. La- 
queur und Sackur®) fanden, dafi das trockene Casein beim 
Erwarmen auf 94— 100° in einen in Alkali loslichen und einen 
in Alkali nur quellbaren Eiweifikorper zerfallt. Diese beiden 
Eiweibkorper zeigen auch noch in anderen Ejigenschaften Dif- 
ferenzen. Wir beobachteten ferner, daB beim Destillieren von 
reinem, frisch hergestelltem, in Wasser suspendiertem Casein, 
unter Zusatz von sorgfaltig ausgewaschenem Baryumcarbonat, 
Ammoniak ausgetrieben wird; ersetzt man das abdestillierte 
Wasser durch die gleiche Wassermenge, so wird bei fortge- 





") Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVIII, S. 244, Bd. XX, S. 837, 
Bd. XXIII, 8S. 712. 

*) Bull. soc. chim., Bd. XI, S. 152. 

*) Ber. d. Deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XII, S. 1021. 

*) Journ. of Physiolog., Bd. XI, S. 448. 

°) Hofmeister’s Beitrige zur chem. Physiologie und Pathologie, 
Bd. I, S. 193. 

3* 
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setztem Erhitzen wieder Ammoniak gebildet. Das Erhitzen des 
Gemisches wurde in einem Kupferkessel in einem mit einer 
Chlorcalciumlésung gefiillten Wasserbade vorgenommen, wobei 
die Temperatur des Gemisches nicht ittber 100° anstieg; um 
das Austreiben des Ammoniaks zu beschleunigen, wurde ein 
mit Schwefelsiiure gewaschener Luftstrom durchgeblasen. ks 
sei ferner darauf hingewiesen, dai beim Kochen von Casein 
mit 60 volumprozentigem Alkohol immer neue Mengen in Losung 
gehen. Diese zuerst von Danilewsky und Radenhausen!) 
gemachten Beobachtungen konnten wir bei einigen Casein- 
priiparaten bestatigen. 

Da der Kiise neben Kochsalz und unlodslichen Phosphaten 
auch noch andere Salze enthilt, welche ohne Zweifel einen 
KinfluB auf die Loslichkeit der verschiedenen Formen des Caseins 
haben, seien noch folgende Stellen zitiert: Das Casein soll sich 
in Fluoriden nnd Acetaten leicht lésen. Nach Arthus?) soll eine 
0.01°%/oige Lésung von NakFl 0,98—1,35°/o Casein auflésen. 
Auch in Kochsalzlésung soll sich nach dem genannten Forscher *) 
und auch nach Hammarsten’s4) Untersuchungen das Casein 
auflésen. van Slyke und Hart®) geben an, daB sich Paracasein 
bei 60° in 5°/oiger Kochsalzlosung vollstiindig auflést. Nach 
Limburg®) lost sich Casein allmahlich in gesattigter Kalium- 
nitratl6sung. 

Wenn man annimmt, dafi das Paracasein sich in dieser 
Beziehung iihnlich wie das Casein verhalt, so erklaren sich 
die Schwierigkeiten, welche sich bei der Bestimmung der Ei- 
weifsubstanzen des Kiises ergaben. Diese Beobachtungen lassen 
der Vermutung Raum, dafi das Casein kein einheitlicher Kérper 
ist, eine Ansicht, die auch Cohnheim’) in seinem Buche zum 
Ausdruck bringt. Die in manchen Fallen konstatierten Differenzen 


') Petersen, Forschungen auf dem Gebiete der Viehhaltung, Bd. |X 
7) Rech. sur quelques subst. albumin Par. Th. 1893. 

3) loc. cit. 

*) Zur Kenntnis des Caseins. Upsala 1877. 

|} New-York agric. experim. stat. Nr, 214. 

®) Diese Zeitschrift, Bd. XIII, S. 455. 


Chemie der EiweifkGrper. Zweite Auflage, S. 196. 
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bei der Bestimmung der Basen und Eiweifisubstanzen hiingen 
ferner damit zusammen, daB gewisse Fiillungsmittel reine Sub- 
stanzen wohl quantitativ abscheiden, die Anwesenheit von 
andern organischen Verbindungen das Auftreten einer Fiillung 
entweder vollstandig verhindert, oder aber bewirkt, dab die 
Ausfaillung nur unvollstindig erfolgt: aber auch der umgekehrte 
Fall ist wiederholt beobachtet worden. Ferner muB_ beriick- 
sichtigt werden, dai die Loéslichkeit einzelner Verbindungen in 
Wasser durch Beimengungen ganz auberordentlich beeinflubt 
wird. Von diesen in der physiologischen Chemie gemachten 
Beobachtungen erwahnen wir nur diejenigen, welche in unserem 
Laboratorium immer wieder gemacht wurden. Phenylalanin 
cibt mit Phosphorwolframsiiure bei Gegenwart von Schwefelsiiure 
eine krystallinische Fallung; diese Fiillung tritt bei Gegenwart 
von Leuein nicht auf. Reines Arginin gibt mit Mercurinitrat 
keine Fallung: aus wasserigen Extrakten von Keimpflanzen 
wird Arginin jedoch durch Mercurinitrat gefallt. Leucin ist 
relativ schwer léslich in Wasser, bei Gegenwart anderer Amino- 
siiuren krystallisiert es jedoch nur unvollstindig aus. Wir extra- 
hierten das volistiindig trockne in oben angegebener Weise 
priparierte Pulver mit absolutem Alkohol in der Wiirme, wobei 
betrichtliche Mengen von Aminosiiuren in Loésung= gingen, 
wihrend, wie bekannt, aufer der a-Pyrrolidincarbonsiiure die 
anderen Aminosiiuren in reinem Zustande sich in Alkohol kaum 
auflosen. 

m folgenden beschreiben wir nun die bei der quan- 
titativen Untersuchung angewendeten Methoden und teilen die 
dabei erhaltenen Ergebnisse mit. Siimtliche Stickstoffbestim- 
mungen wurden nach Kjeldahl ausgefiihrt. Als Titerfliissig- 
keiten beniitzten wir ungefiihr 3/2 normale Salzsiiure und ca. 
‘5 normale Natronlauge unter Anwendung von Methylorange 
als Indikator. Der Gehalt der Saure wurde mit Silbernitrat be- 
stimmmt und das Chlorsilber im Gooch’schen Tiegel gesammelt. 
Behufs Kontrolle wurden mehrere Stickstoffbestimmungen von 
reinem Asparagin ausgefiihrt, wobei im Mittel 0,15°/o weniger 
als die der Theorie entsprechende Menge gefunden wurden. 
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1. Feuchtigkeits- und Aschenbestimmung. 


5 g Substanz wurden in flachen Wageglischen bei 100 
bis 104° getrocknet, bis die Differenzen zweier Wagungen nicht 
mehr als 0,5 mg betrugen, was nach Verlauf von 3 Stunden 
gewoOhnlich der Fall war. 

Der Trockenriickstand wurde in Platinschélchen in einer 
Muffel verbrannt. Eine Kontrollbestimmung des Feuchtigkeits- 
gehaltes im Platinschiffchen bei 95° im Wasserstoffstrom ergab 
einen etwas geringeren Wassergehalt. Auch beim Trocknen im 
W asserstoffstrom bei 95° entweicht neben dem Wasser auch ein 
Teil des Ammoniaks und wohl auch Spuren anderer fluchtiger 
Substanzen. Da die Differenzen bei diesen beiden Wasser- 
bestimmungen nur unbedeutend sind, so gentigt wohl die rascher 
durchzufiihrende Trockenbestimmung im Trockenschrank bei 
100°, wobei wir bei den Umrechnungen das entweichende Am- 
moniak als Feuchtigkeit in Rechnung setzten. 


2. Bestimmung des Ammoniaks. 


F. Benecke und EF. Schulze!) bestimmten das Ammoniak 
durch Fiillen des wiisserigen Kaéseextraktes mit Phosphorwolfram- 
siure und Destillieren des in diesem Niederschlage enthaltenen 
Ammoniaks mit Magnesia. Andere ermittelten den Ammoniak- 
gehalt durch Destillieren des wasserigen Auszuges mit Baryum- 
carbonat. Auf Grund der oben beim Casein gemachten Beobach- 
tungen schien es zweifelhaft, ob man nach diesen Verfahren 
nur das schon vorhandene Ammoniak erhialt. Wir fanden, dal 
beim Destillieren eines aus 5 g Substanz hergestellten wasserigen 
Auszuges mit Baryumcarbonat immer neue Mengen Ammoniak 
iibergehen, wenn man das verdunstete Wasser wieder ersetzt. 
Bei der ersten Destillation fanden wir 0,28, bei der zweiten 
0,14, bei der dritten 0,09, bei der vierten 0,06, bei der fiinften 
0,09°/o. F. Benecke und E. Schulze?) beobachteten schon 
friher, dai beim erneuten Destillieren von Kasemasse oder des 





') Untersuchungen tiber den Emmenthaler Kise und iiber einige 
andere schweizerische Kasesorten. Landw. Jahrb. 1887. 
7) loc. cit. 
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wiisserigen mit Gerbsaure von den Eiweifstoffen befreiten Extraktes 
mit Magnesia immer wieder Ammoniak ausgetrieben wird. ') 

Besonders  grofs waren natiirlich die Ammoniakmengen, 
wenn man das entfettete Kasepulver in wisseriger Suspension 
direkt mit Baryumcarbonat oder Magnesia destillierte.?) Ob die 
beim Destillieren des wasserigen Auszuges mit Baryumcarbonat 
erhaltenen Ammoniakmengen durch Zersetzung der in der Lésung 
vorhandenen Ejiweifsubstanzen gebildet werden, oder ob sie 
von anderen Stickstoffverbindungen, vielleicht Guanidin, her- 
rihren, soll noch entschieden werden. Wir fanden, dab beim 
Destillieren des Kaéses im Vacuum bei 40° und einem Druck 
von 8—10 mm vollstandig tibereinstimmende Resultate erhalten 
werden und daf bei erneuter Destillation keine Spur von Am- 
moniak mehr iibergeht. Wir verfuhren wie folgt: 5 g Substanz 
wurden mit Hilfe eines langen bis auf den Boden des Des- 
tillationsgefiibes reichenden Fiilltrichter eingefiillt, sodann ein 
Loffel ausgewaschener Magnesia und 70 ccm Wasser hinzu- 
cefiigt. Fir die Destillation beniitzten wir einen Vacuumfraktionier- 
kolben mit seitlichem, nach oben gebogenen Ansatz. Dieser An- 
satz wurde mit einem Saugkolben verbunden, in welchem sich 
titrierte Schwefelsdure befand;*) durch die andere Offnung des 
Kolbens ging eine in eine Kapillare ausgezogene GlasrOhre, so 
dafs ein ununterbrochener langsamer Luftstrom durch die Masse 
hindurchstreichen konnte. Die Luft wurde zuvor mit Schwefel- 
siure gewaschen. Um das Aufschaiumen der Fliissigkeit zu ver- 
hiiten, brachten wir in den Kolben eine kleine Menge filtrierten 
sutterfettes hinein: um ferner das Zuriicksteigen der Titer- 


1) Scala und Jacoangeli geben an, dafi beim Destillieren von 
Casein in wasseriger Suspension mit Magnesia kein Ammoniak erhalten 
wird. Annalli dell’ Instituto dIgienesperimentall. Roma 1892, 5S. 135. 

2) Nach Biedl und Winterberg wird sogar im Vacuum bei Uber- 
schuf{ von Kalk aus verschiedenen Stickstoffverbindungen Ammoniak ab- 
gespalten. Wiener klin. Wochenschrift, 1901, Nr. 8. Vergl. auch Nencki 
und Zaleski, Diese Zeitschrift, Bd. XXXII, S. 193. Daf gewisse Sub- 
stanzen mit Kalkmilch Ammoniak schon in der Kialte abgeben, ist langst 
bekannt, z. B. beim Asparagin. 

*) Bei diesen Bestimmungen beniitzten wir titrierte Schwefelsadure, 
da wir Verluste bei Anwendung von Salzséure im Vacuum befiirchteten. 
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fliissigkeit beim Unterbrechen des Vacuums zu_ verhindern. 
schalteten wir zwischen den Destillationskolben und den Saug- 
kolben ein T-Rohr ein, welches mit einem Gummischlauch 
und Quetschhahn versehen war. Es wurde so lange destilliert, 
bis der Riickstand nahezu trocken war, was nach Verlauf von 
2 Stunden meistens erreicht werden konnte. In einigen Fallen 
wurde das abdestillierte Wasser ersetzt und abermals zur 
Trockne eingedunstet, wobei in der Vorlage sich kein Ammoniak 
mit Hilfe des NeBlerschen Reagenses nachweisen lief.') Die 
Menge des in dieser Weise ermittelten Ammoniaks betrug in 
dem 6 Monate alten Kiise 0,06°/o. Bei der Bestimmung des 
Ammoniaks durch Fallen mit Phosphorwolframsaure wurde 
0,11°/o erhalten. In dem noch weitere 5 Monate nachgereiften 
Kise fanden wir durch Destillation im Vacuum 0,48°/o, durch 
Fallen mit Phosphorwolframsiiure 0,60°/o. Wie man_ sieht, 
weichen die Zahlen nicht weit von einander ab. Da die Be- 
stimmung des Ammoniakgehaltes durch Destillation im Vacuum 
direkt mit der Substanz ausgefiihrt werden kann und vollig 
iibereinstimmende Kesultate liefert und zudem nur wenig Zeit 
in Anspruch nimmt, mOchten wir die Ermittelung des Ammoniak- 
gehaltes nach diesem Verfahren als geeignet empfehlen. 


3. Bestimmung des Gesamt-Eiweibstickstoffs. 


Da ftir die Beurteilung des Reifegrades des Kises eine 
moglichst genaue Bestimmung der Basenmenge und des aul 
die Aminosiiuren entlallenden Stickstoffs angezeigt erscheint, 
muBten wir darauf bedacht sein, die Eiweibsubstanzen moglichst 
quantitativ zur Abscheidung zu bringen. Wir verglichen daher 
die Ergebnisse untereinander, welche mit den bekannten [i- 
weibfillungsmitteln unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
erhalten wurden: wir benititzten hierzu Kupferhydroxyd, Gerb- 
a) Nencki und Zaleski haben eine Bestimmung des Ammoniaks 
im Blute angegeben; bei dieser Bestimmung, welche im Vacuum durch- 
gefiihrt wird, erhalt man sehr zuverliissige Resultate. Diese Zeitschrift, 
Bd. XXXII, S. 1938. Nach E. Zunz erhalt man bei der Ammoniak 
bestimmung beim Kochen mit Magnesia in den peptischen Verdauungs- 
fliissigkeiten der Eiweifikérper bedeutend mehr Ammoniak als bei der 
Bestimmung im Vacuum. Hofmeister’s Beitrage, Bd. Il, 5. 479. 
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siure in alkoholischer LOsung bei Gegenwart von Essigsiiure, 
ferner Bleiessig, Zinnchlorir in salzsaurer Losung, Uranylacetat 
und endlich Trichloressigsdure. Mit Uranylacetat haben wir 
nur einen Versuch angestellt, da das kiufliche sogenannte reine 
Priiparat stets Ammoniak enthielt. 

Manche dieser Eiweibfallungsmittel liefern bei Untersuch- 
ung der Milch,!) des Colostrums, der Pflanzensamen und Keim- 
pilanzen brauchbare und iibereinstimmende Resultate, aber bei 
der Untersuchung des Kiises fanden wir zuweilen betriichtliche, 
O.5°/o iibersteigende Differenzen des Gesamt-Kiweibstickstofis, 
je nach den Versuchsbedingungen. Vor allen Dingen scheint 
die ‘Temperatur des zur Extraktion verwendeten Wassers, die 
Dauer der Digestion und die Wassermenge einen wesentlichen 
KinfluB auf das Analysenergebnis zu haben, wie sich aus den 
Kestimmungen der im Wasser loslichen organischen Substanz 
ervibt. Dab solche Differenzen auftreten kOnnen, mag nicht 
wundernehmen, wenn man bedenkt, dafb im Kiise neben dem 
im Wasser unldslichen Paracasein und den wasserloslichen 
krystallinischen Spaltungsprodukten auch die dazwischen liegen- 
den Eiweibstoffe, die Albumosen (Prot-, Deutero-, Hetero-), ferner 
die verschiedenartigsten Peptone und Polypeptide auftreten 
kOnnen. Man darf ohne Zweifel auf Grund der in der Einleitung 
angegebenen Versuchsergebnisse behaupten, dafi die Spaltung 
des Paracaseins bei der Késereifung in mancher Beziehung 
komplizierter verliuft, als die Verdauung des Caseins durch 
proteolytische Fermente,?) denn bei der Kisereifung kommt 
nach Freudenreich?) vor allen Dingen die Mitwirkung der 
Bakterien in Betracht, wobei sich wohl auch die regulatorische 
Bildung proteolytischer Fermente geltend macht und wobei wohl 
auch gewisse Produkte von den Bakterien teilweise verbraucht 
bezw. in andere Substanzen umgewandelt werden. Wegen dieser 

') Vergl. aber hiertiber J. Sebelien, Studien tiber die analytische 
bestimmung der Eiweifkorper, mit besonderer Beriicksichtigung der Milch. 
Diese Zeitschrift, Bd. XIIL, S. 135. 

*) Zur weiteren Entscheidung dieser Versuche haben wir einige 
Verdauungsversuche mit proteolytischen Fermenten angestellt und wollen 
die Verdauungsfliissigkeit auf die sekundiren Eiweifspaltungsprodukte 
untersuchen. — *) Zentralblatt f. Bakteriologie. Bd. Vl. 3S. 332 
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komplizierten Verhaltnisse haben wir bei den quantitativen 
Bestimmungen eine Trennung der Albumosen und Peptone!) 
nicht versucht. Solche Versuche haben nur einen Wert, wenn 
durch qualitative Untersuchung die Eigenschaften einiger solcher 
Stoffe aufgeklirt sind. AuBerdem hiatten die erhaltenen Resultate 
keine grofe Bedeutung fiir die Praxis. Uber die komplizierten 
Verhialtnisse eines aus Casein mit Pepsinsalzsiiure erhaltenen 
Verdauungsgemisches vergleiche man die neueren Arbeiten von 
K. Zunz:?) auch sei auf die Arbeiten von E. P. Pick) und 
auf die interessanten Ergebnisse, welche K. Spiro‘) bei seinen 
Untersuchungen itiber «Die Fiéllungen von Colloiden» erhalten 
hat, verwiesen. L. van Slyke und b. Hart haben auf etwas 
anderem Wege als wir die quantitative Untersuchung®) des 
Kiises (Cheddarkaéses) vorgenommen. Leider ist uns diese Arbeit 
bisher nicht zugiinglich gewesen. Die genannten Forscher sagen 
aber in einer spiiteren Mitteilung folgendes:®) «it should be 
remembered, that our methods of separation are far from 
perfect». Wir kénnen daher auch nicht behaupten, dafi unsere 
Zahlen einwurfsfrei sind. Wir wollten mit den nun zu be- 
schreibenden analytischen Ergebnissen nur einen Beitrag zu 
dieser Frage liefern und auf die groben Schwierigkeiten der 
quantitativen Untersuchung des Kises hinweisen. 

Wir beschreiben nun im folgenden, wie wir bei der Fiillung 
mit den genannten Reagentien verfuhren, und teilen die dabei 
erhaltenen Resultate mit. 

Mit Kupferhydroxyd. Die bei Fallung der Eiweib- 
stoffe mit Kupferhydroxyd erhaltenen Stickstoffzahlen schwankten 
zwischen 11,3 und 12°,0, je nachdem wir kiirzere oder lingere 
Zeit die Substanz mit Wasser in Beriihrung lieben, auch hatte 


') Uber dieses Verhalten vergleiche man bei Thierfelder, Hoppe- 
Seylers Handbuch der physiol. und pathol. chem. Analyse, 8S. 320. 

*) Weitere Untersuchungen tiber den Verlauf der peptischen Eiweif- 
spaltung. Hofmeister’s Beitrage, Bd. II, S. 435. 

*) Zur Kenntnis der peptischen Spaltungsprodukte des Fibrins 
Hofmeister’s Beitrige, Bd. I, S. 481. 

‘) Hofmeister’s Beitrage, Bd. IV, S. 300. 

°) New-York. Agricultural Experiment. Station. Bulletin Nr. 215. 

®) loc. cit. Bulletin Nr. 233, 8S. 93. 
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die Temperatur des zur Extraktion der léslichen Stoffe ver- 
wendeten Wassers und die Alaunmenge’) einen FinfluB auf das 
Analysenergebnis. Die niedrigsten Zahlen fiir EiweiBstickstoff 
erhielten wir, als wir nur kleine Mengen, einige Tropfen Alaun an- 
wendeten. Nach A. Stutzer?) gehtin den Kupferhydroxydnieder- 
schlag nur ein Teil der Peptone ein. Wir erhielten einigermafen 
iibereinstimmende Resultate in folgender Weise: 2 g Substanz 
wurden mit 100 ccm Wasser von 60—63° iibergossen und 
kurze Zeit stehen gelassen: nun fiigten wir 1—2 ccm gesiittigter 
Alaunlésung und soviel Kupferhydroxyd hinzu, dab ein betracht- 
licher Teil von letzterem ungelost blieb. Die blaue Fliissigkeit 
wurde abfiltriert, der Riickstand einmal durch Dekantation mit 
etwa 30 cem Wasser ausgewaschen, sodann auf ein aschen- 
freies Filter gebracht und so lange ausgewaschen, bis die F'liissig- 
keit farblos abflob. Bei allen derartigen Bestimmungen wurde 
mit Hilfe eines guten Vacuums unter Anwendung von Platin- 
konussen jeweilen gut abgesogen. 

Die blaue Fliissigkeit und sémtliche Waschwasser be- 
nitzten wir zur Bestimmung der Basen, wobei wir die Fliissig- 
keit mit Schwefelséure ansduerten und auf 100 cem eindunsteten. 
Dabei schied sich zuweilen eine weife, amorphe Substanz in 
Floeken aus.*) Wir bestimmten in einigen Fillen darin den 
Stickstoff und fanden 0,3—0,5°/o Stickstoff, bezogen auf die 
aschen- und wasserfreie Ausgangssubstanz. Somit scheint nicht 
immer alles Eiweifs durch das Kupferhydroxyd gefallt zu werden, 
Es ist uns allerdings nicht gelungen, alle Ursachen dieser Er- 
scheinung und die Schwankungen, welche sich bei der Eiweif- 
bestimmung mit Kupferhydroxyd herausstellten, aufzuklaren. 


1) Wir machten die Beobachtung, dafi der Kalialaun zuweilen 
Ammoniak enthilt. 

*) Zeitschrift f. analytische Chemie, Bd. XXXI, S. 505. 

*) Es wurde konstatiert, dafi diese Substanz eiweifartiger Natur war; 
sie gab einige Farbenreaktionen der Eiweifkérper. Dafs bei dieser Eiweif- 
Hestimmung Leucinkupfer mitgefallt wird, wie St. Bondzynsky annimmt, 
st kaum zu befiirchten, da Leucinkupfer sich bei Anwesenheit anderer 
Aminoséuren und Stickstoffverbindungen besonders in saurer Lésung nicht 
ausscheidet. Immerhin soll der mit Kupferhydroxyd erhaltene Nieder- 
schlag einmal darauf untersucht werden. 
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Verfuhren wir aber in der beschriebenen Weise, so fanden 
diese Ausscheidungen nicht statt. Von den vielen bei dieser 
Kiweifbestimmung erhaltenen Zahlen seien folgende erwahnt, 
welche sich auf die fett- und aschenfreie Trockensubstanz des 
in oben beschriebener Weise priiparierten Kasepulvers beziehen: 
11,68°%/o. 11,73°/0, 11,53°%/o Eiweifstickstoff. 

Mit Gerbsiiure. Wir verwendeten hierzu die Alméu- 
sche Losung. 4 g Gerbsiiture werden in 190 ccm 50° cigen 
Alkohols gelést und & com 25° /oiger Essigsiure hinzugefiigt. 2 g 
Substanz wurden mit 100 cem Wasser tbergossen, sodann mit 
5 ecm obiger Losung versetzt: nachdem der Niederschlag sich 
abgesetzt hatte, wurde die Fliissigkeit abfiltriert, der Rtickstand 
einmal durch Dekantation und auf dem Filter dreimal mit Wasser 
ausgewaschen, mdglichst trocken gesogen und dann nach 
Kjeldahl verbrannt. Die mit verschiedenen Portionen  aus- 
gefiihrten Bestimmungen gaben Resultate, die Schwankungen 
von weniger als 0,5°/o N aufwiesen. Einzelne Zahlen, die wir 
mit Kupferhydroxyd erhielten, stimmten mit den hier erhaltenen 
recht gut tiberein, Ofters aber fanden wir etwas kleinere Zahlen. 
Die Mengen der zugesetzten Gerbsiiture haben auch einen Ein- 
luli auf das Resultat.!) Die vollstiindige Ausfillung der Eiweil- 
korper durch Gerbsiiure hangt aber auch mit dem Salzgehalt 
zusammen, bet Gegenwart von Kochsalz ist die Ausfillung 
vollstiindiger. Diese Bestimmung ist rasch durchfthrbar, der 
Riickstand leicht auszuwaschen und das Filtrat kann ebenso wie 
beim Wupferhvdroxvd direkt fir die Bestimmung des Basenstick- 
stolls verwendet werden. Doch bedarf es noch weiterer Versuche. 
um die verschiedenen beobachteten Differenzen aufzukliiren. 

Wir fanden folgende auf die aschen-, fett- und wasserfreie Sub- 
stanz umgerechneten Zahlen: 11,47°/o, 11,87°/o Eiweibstickstoff, 

Mit Bleiessig. 2 g Substanz wurden, wie beim Kupfer- 
hydroxvd angegeben, mit Wasser behandelt und dann vorsichtig 
Bleiessigldsung hinzugefiigt, bis keine Fallung mehr auftrat: 
da bekanntlich ein Uberschuf von Bleiessig lésend auf den 
Bleiessizmiederschlag wirkt, so ist ein UberschuB davon zu ver- 
meiden. Wir hatten vielfach beobachtet, dab beim Ausfallen 


'y Siehe Thierfelder, S. 326 und 324. 
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vrOBberer Mengen — wie wir sie bei den qualitativen Unter- 
suchungen verwendeten —- bei Uberschu6 von Bleiessig Filtrate 
erhalten werden, welche beim Eindunsten eine klebrige Masse 
absetzten, welche die Eiweibreaktionen zeigte. Die erhaltenen 
Zahlen stimmen mit denjenigen ziemlich gut tiberein, die wir 
mit Kupferhydroxyd erhielten, und da der Bleiessig, wie gezeigt 
werden wird, auch die im Wasser leichtloslichen «Formen des 
Caseins» ausfallt, so eignet er sich wohl fiir diese Zwecke; 
da aber das Ausfiillen liingere Zeit in Anspruch nimmt, weil 
man die Fliissigkeit erst absetzen lassen mu, ehe man neue 
Mengen Bleiessig zuflieben labt, und weil bleiessig keinen weiteren 
Vorteil gegeniiber Kupferhydroxyd als Fallungsmittel bietet, so 
haben wir keine grofbe Anzahl Versuche damit angestellt. Auber- 
dem eignet sich das Filtrat vom Bleiessigniederschlag nicht so 
gut fiir die Bestimmung des Basenstickstoffs, da der Nieder- 
schlag mit Phosphorwolframsiiure durch das stets vorhandene 
Blei betriichtlich vermehrt wird. 

Wir fanden: 11,63°/o und 11,67°/o Eiweilstickstoff. 

Mit Uranylacetat. Wir teilen die erhaltenen Ergeb- 
nisse hier nicht mit, da dieselben mit Riicksicht auf die im 
kiiuflichen Praparat vorhandenen Beimengungen nicht einwurts- 
frei erscheinen. 

Mit Zinnehloriir. Wir beniitzten eine Zinnchloriir- 
losung,!) welche durch Auflésen von 30 g geraspelten Zinn mit 
reichlicher Menge von Salzsiure, Zugabe von etwas Platin- 
chlorid, Eindampfen auf 130 ccm, darauffolgendes Verdiinnen 
auf 11 und Filtrieren hergestellt worden war. Die Losung 
verwahrt man in gut verschliebbaren Glasflaschen. 2 g Sub- 
stanz wurden mit 50 ccm Wasser digeriert, 10 ccm = Zinn- 
chlorirldsung zugesetzt, tiber Nacht stehen gelassen und im 
ubrigen verfahren, wie bei den vorhergehenden Bestimmungen 
angegeben. Einen Zusatz von Salzen machten wir bei der 
Ausfaillung mit Zinnchloriir nicht. 

Wir erhielten 11,53 und 11,28°/o Eiweibstickstoff, in 
anderen Fiillen aber bedeutend weniger. 

') Siehe Vaubel, Die physik. und chemischen Methoden der quan- 
litativen Bestimmungen organischer Verbindungen, Bd. I, S. 225. 
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Wir vermuten, daB durch die lang andauernde Einwirkung 
der im Fillungsmittel enthaltenen Salzsiure auf die wasser- 
lOslichen EiweifBkorper einfachere, durch Zinnchlorir nicht mehr 
fillbare Abbauprodukte entstehen, wodurch sich die zuweilen 
gefundenen niederen Zahlen erklaren lassen; ferner sollen durch 
dieses Reagens nur die echten Eiweiikorper gefallt werden. 
Dieses Fillungsmittel bietet also keinen Vorteil gegeniiber den 
zuerst erwahnten. 

Mit Trichloressigsiure. 2 g Substanz wurden mit 
5O cem Wasser behandelt und mit 12 ccm 40°/oiger Trichlor- 
essigsiiure gefillt. Im tibrigen verfuhren wir wie oben. 

Wir erhielten 11,61 und 11,53°/o Eiweibstickstoff. 

Moglicherweise lassen sich die Eiweibstoffe vollstandig 
quantitativ abscheiden, wenn man die Fiallung derselben mit 
zwel Fillungsmitteln, z. B. Gerbsiure und Bleiessig, vornimmt 
und dabei so verfahrt, dafi man den mit dem ersten Fiillungs- 
mittel erhaltenen Niederschlag von der Flussigkeit trennt und 
das Filtrat mit Bleiessig ausfallt. Bel den in unserem Labo- 
ratorium durchgefiihrten Untersuchungen pflanzlicher Objekte 
ist es uns stets gelungen, die Eiweibstoffe auf diese Weise voll- 
stiindig anszufiillen. Einige soleche Versuche mit Kiise  sollen 
noch angestellt werden. 

Mit Briicke’schem Reagens haben wir vorliufig keine 
Versuche angestellt, da durch dasselbe gewisse Basen (z. b. 
Tetramethylendiamin) gefallt werden kénnen und weil wegen 
des Kaliumgehaltes dieses Reagenses das Ausfiillen der Basen 
, da man zu- 
weilen feine, schwer zu filtrierende Niederschliige erhilt. 


mit Phosphorwoltramsiiure nicht so bequem ist 


4. Bestimmung der durch Wasser in Lésung gehenden 
Kiweifsubstanzen. 

Die durch Kochen koagulierbaren Eiweifbsub- 

stanzen. In der zweiten Mitteilung wurde ein Eiweibkorper') 


') Schon St. Bondzynski hat die Beobachtung gemacht, dah der 


wisserige Kiseextrakt einen auf Zusatz von Siuren sich ausscheidenden 
Kiweifstoff enthilt. loc. cit. S. 203. L. van Slyke und B. Hart bezeich- 
nen einen solchen aus Cheddarkdse erhaltenen Kiweifkérper mit dem Namen 
Paranuclein. American Chemical Journal, Vol. XXIX, Nr. 4. 
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erwaihnt, welcher aus dem Kise durch Behandeln mit Wasser 
und Erhitzen der filtrierten wiisserigen LOsung unter Zusatz 
von Essigsiiure erhalten worden war. Mit Riicksicht auf die 
auch von uns gemachten Beobachtungen tiber das Verhalten 
des Caseins zu Salzen muf man sich die Frage vorlegen, in- 
wieweit dieser mit dem Namen Tyroalbumin belegte Eiweib- 
stoff im Kise praformiert vorkommt, oder ob er erst durch 
Behandeln mit Wasser aus den unléslichen Eiweifsubstanzen 
abgespalten wird. Zur Aufkliérung dieser Frage bedarf es einer 
eingehenden Untersuchung der Eiweibstoffe des Kiises. Es 
schien uns angezeigt, mit Riicksicht auf diese geplanten Unter- 
suchungen einige Versuche auszufiihren. Wir tibergossen 10 
bezw. 20 g Substanz mit 100 ccm Wasser, filtrierten vom Un- 
loslichen ab, wuschen den Riickstand zweimal durch Dekanta- 
tion und dann auf dem Filter aus, soda ungefahr 200—250 ccm 
Fliissigkeit erhalten wurden. Die Losung erhitzten wir unter 
Zusatz einiger Tropfen Eisessig zum Sieden, wobei in einigen 
Killen die Ausscheidung der Eiweifsubstanz in dichten Flocken 
erfolgte, oft trat aber nur eine starke, milchige Triibung auf, 
welche wir durch Auflésen in verdiinnter Lauge und auf er- 
neuten Zusatz von Essigsaure und etwas Alkohol zur Aus- 
flockung bringen konnten; dieses Ausflocken war allerdings in 
angegebener Weise nicht immer zu erreichen. Zuweilen ge- 
lang dies auch auf Zusatz von etwas Natriumacetat oder Koch- 
salz. In einigen Fallen konnten wir ein Zusammenballen trotz 
aller Bemiihungen nicht erzielen. Der erhaltene Niederschlag 
wurde auf ein bei 100° getrocknetes Filter gesammelt, aus- 
gewaschen und wieder bei 100° getrocknet. Im Riickstand be- 
stimmten wir in einigen Fallen den Stickstoff, in anderen den 
Aschengehalt, der aber minimal war. Wir fanden 1,83, 2.17, 
.25°/o durch Kochen koagulierbare Substanz. Der Stickstoff- 
gehalt betrug 0,22°/o0, 0,28%/o0, 0,22°/0, berechnet auf die wasser- 
und aschenfreie Ausgangssubstanz (Kisepulver). 

Die Peptone und Polypeptide. Mit diesen beiden 
Sammelnamen wollen wir vorliufig diejenigen wasserldslichen 
KiweiBstoffe bezeichnen, welche in den Bleiessigniederschlag 
eingehen, nachdem man aus dem wisserigen Kiiseextrakt die 


) 
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koagulierbaren Eiweifstoffe so vollstindig als moglich in der 
soeben beschriebenen Weise abgeschieden hat. Es ist  natiir- 
lich nicht ausgeschlossen, dais in diesem Niederschlag auch 
Albumosen enthalten sein kOnnen. Wir erhielten recht brauch- 
bare Resultate beim Arbetten unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen. 10 bezw. 20 ¢ Substanz wurden mit 100 cem 
Wasser von 60—65° unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig 
kurze Zeit digeriert, die Fliissigkeit abfiltriert und der Riick- 
stand ausgewaschen, sodafi etwa 200—250 ccm Fliissigkeit 
resultierten. In einigen Fillen bentitzten wir auch die bei der 
Bestimmung der koagulierbaren Eiweibstoffe erhaltenen Filtrate. 
Diese Fliissigkeiten versetzten wir mit 5 ccm Bbleizucker!) und 
fiillten mit Bleiessiglésung vollstiindig aus, wobei ein Uberschul 
aus den auf Seite 45 angegebenen Griinden sorgfiltig ver- 
mieden wurde. Wir brauchten in der Kegel auf 10 g Substanz 
15-—20 cem der kiiuflichen Bleiessigldsung vom spezifischen 
Gewicht 1,25. Nach 12stiindigem Stehen wurde abfiltriert, 
durch Dekantation und auf dem Filter unter starkem Absaugen 
ausgewaschen, sodah etwa 350 ccm Fliissigkeit resultierten, 
welche wir zur Bestimmung der Hexonbasen benutzten. Im 
Niederschlag wurde der Stickstoff nach Kjeldahl ermittelt. 
Bei diesen Bestimmungen erhielten wir folgende Zahlen: 0,97°/o, 
O.90%/o, 1,17°/0 «Pepton»-Stickstoff. 

Es sind also nicht unbedeutende Mengen Stickstoff im 
Bleiessigniederschlag enthalten; diesen Stickstoffquantitaten ent- 
sprechen etwa 6°/o ldslicher Eiweifstoffe. Es ist aber auf- 
fallig und zurzeit noch unerklarbar, dai wir aus diesem blei- 
essigniederschlag durch Zersetzen desselben mit Schwefelsaure 
und Fallen der Loésung mit Phosphorwolframséure aus dieser 
letzten Fiallung wesentlich geringere Mengen wasserloslicher 
Kiweifbstoffe erhielten, als man auf Grund der gefundenen Stick- 
stoffzahlen erwarten sollte.2) Es macht den Eindruck, als ob 


‘) Bleizucker soll das Ausfiallen gewisser Purinbasen verhindern, 
da aber die Quantitiét dieser Kérper nur gering ist, so ist der Bleizucker- 
zusatz nicht unbedingt notwendig. 

*) Nach E. Zunz, loc. cit. S. 472, treten schon zu Beginn der 
peptischen Verdauung Produkte auf, welche die Biuretreaktion nicht mehr 
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im Bleiessigniederschlag Stickstoffverbindungen vorhanden sind, 
welche durch Phosphorwolframsdaure nicht fallbar sind. Einen 
Beleg fiir diese Ansicht gibt folgender Versuch: Wir bereiteten 
einen wasserigen Auszug in der Kalte, filtrierten vom Riick- 
stand ab und fillten den wiasserigen Auszug mit Phosphor- 
wolframsaure. Die Menge des in diesem Niederschlag ent- 
haltenen Stickstoffs betrug in einem Falle 2,25°/o; in diesem 
Niederschlag sollten der Basen- inklusive Ammoniakstickstoff 
und der den wasserloslichen Eiweifstoffen zukommende Stick- 
stoff enthalten sein. Aus der am Ende angefiihrten Tabelle 
ist aber ersichtlich, dab die Summe dieser drei Stickstoffzahlen 
2.65°/o betragt. Wir gedenken daher, den Bleiessigniederschlag 
noch genauer zu untersuchen. 

Mit dem Namen Caseoglutin bezeichnet Weidmann!) die 
durch verdinnten warmen Alkohol in Lésung zu_bringende 
Substanz, welche von R. Rése und E. Schulze,?) spater von 
F. Benecke und E. Schulze?) und von E. Winterstein‘) naher 
untersucht worden ist. Diese Substanz zeigt nach Rose und 
Schulze gegentiber Lésungsmitteln ein wechselndes Verhalten: 
die beiden letztgenannten Autoren sprachen die Vermutung aus, 
dafi das Caseoglutin vielleicht urspriinglich in Wasser ldéslich 
ist. Ob dieser Eiweifkorper, welcher auf Grund seines Ver- 
haltens zu Alkohol vielleicht zu den Protalbumosen geziahlt 
werden kann, einheitlich ist, ist durch diese Untersuchung nicht 
entschieden worden. Daf das Caseoglutin des Emmentaler Késes 
aber keine milchsaure Verbindung 5) ist, geht auch aus folgenden 


ceben und nur zum geringen Teil durch Phosphorwolframsaure fallbar 
sind. Leider sagt Zunz nichts iiber das Verhalten dieser Substanzen 
zu Bleiessig. 

') U. Weidmann, Untersuchungen tiber die Zusammensetzung und 
den Reifungsprozef des Emmentaler Kases. Landw. Jahrbiicher, 1882, 5. 594. 

2) Untersuchungen tber den Emmentaler Kase und uber einige 
andere schweizerische Kisesorten. loc. cit 1887, S. 317. 

8) Uber einige Bestandteile des Emmentaler Kises. Landwirtschaft- 
‘iche Versuchsstation, Bd. XXXI, S. 115. 

*) loc. cit. Il. Mitteilung. 

*) Nach L. van Slyke und B. Hart soll das Paracasein ein Lactat 
sein, was aber nach O. Jensen schon deshalb nicht mdglich ist, weil 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVI. 4 






























































5O E. Winterstein und W. Bissegger, 


von uns angestellten Versuchen hervor. Wir schiittelten Caseo- 
glutin mit verdiinnter Schwefelsiiure und viel Ather, konnten 
aber in der iitherischen Schicht keine Milchséure auffinden. 
Wir haben einige Versuche angestellt, um AufschluB uber die 
Quantitiiten dieser Substanz zu gewinnen; dab die erhaltenen 
Xesultate grobe Schwankungen aufweisen, mag nicht wunder- 
nehmen, wenn man bedenkt, dab aus dem Casein auch schon 
mit 60°/oigem Alkohol etwas in Losung geht. Wir extrahierten 
5 g Substanz vollstiindig mit Wasser, den Riickstand kochten 
wir mit 100 ccm 60°/oigem Alkohol dreimal aus, dunsteten 
die LOsungen auf dem Wasserbade ein, listen die anhaftenden 
klebrigen Massen in wenig Lauge auf und fallten mit verdiinnter 
Essigsiiure aus. Die Fiillung wurde auf ein bei 100° getrocknetes 
und gewogenes Filter gebracht, ausgewaschen und getrocknet. 

Wir fanden 5,2, 9,6, 7,1, 9,1°%/0 «Caseoglutin». Als wir 
den Riickstand sodann noch achtmal mit je 50 cem Alkohol 
auskochten, hinterlieBen alle diese Extrakte nach dem Ein- 
dunsten stets kleine Mengen Substanz, welche das Verhalten 
des Caseoglutins zeigten. 


5. Bestimmung des in den Phosphorwolframsiure- 
niederschlag eingehenden Stickstoffs. 


Hierzu verwendeten wir die Filtrate vom Kupferhydroxyd-, 
vom Gerbsiiure- und vom Bleiessigniederschlag. Die abweichenden 
Zahlen, die wir bei der KiweiBbestimmung erhielten, machten 
sich natiirlich auch hier geltend. Wir fanden gut tiberein- 
stimmende Zahlen in den Filtraten vom Kupferhydroxyd, wenn 
wir die Ausfiillung der Kiweifstoffe mit dem genannten Reagens 
vornahmen, wie angegeben. Das blau gefiarbte Filtrat dunsteten 
wir entweder direkt oder auf Zusatz einiger Tropfen Schwetel- 
siiure auf 50—100 cem ein, fiigten so viel konzentrierte Schwefel- 
siiure hinzu, daB die Lésung 5°/o davon enthielt, fallten mit 
10 com 25°/oiger Phosphorwolframsiure aus, lieBfen 24 Stunden 
stehen, filtrierten ab, wuschen den Niederschlag durch Dekantation 
im Kiise die hierzu erforderliche Menge von Milchsaéure nicht vorhanden 
ist. loc. cit. Bulletin Nr. 234, O. Jensen, Landw. Jahrbiicher der 
Schweiz, 1904. 
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einmal und auf dem Filter mit 5°/oiger Schwefelsiiure aus, so 
daB etwa 150 ccm Fliissigkeit erhalten wurden. Es sei be- 
merkt, daB ein gréBerer Uberschu8 von Phosphorwolframsiiure 
zu vermeiden ist, da die Fiillung sich teilweise wieder auflist. 
Auch darf man nicht, wie dies manchmal geschieht, mit phosphor- 
wolframsdéurehaltiger Schwefelsiiure auswaschen; wir beobach- 
teten namlich, daB in solchen Fiillen, bei einigem Stehen der 
Filtrate, krystallinische Fallungen auftraten, zuweilen aber triibte 
sich das Filtrat beim Eintropfen einer solchen Waschtfliissigkcit, 
was wohl auf eine partielle LOsung der auf dem Filter befind- 
lichen Fallung zuriickgefiihrt werden darf. Die Fiillung mit Phos- 
phorwolframsiéure wurde gut abgesogen und nach Kjeldahl ver- 
brannt. Die Oxydation mit Schwefelsiiure verléuft glatt und ohne 
Stoben, wenn man ziemlich viel Kupferoxyd — wir verwendeten 
1,5—2 g—hinzufiigt. Siegfried‘) hat fiir die Verbrennung solcher 
Niederschlige einen besonderen Apparat angegeben, um das liistige 
Stofen zu vermeiden; bei einem reichlichen Zusatz von Kupfer- 
oxyd bedarf es weiter keiner besonderen Einrichtungen. 

Wir fanden folgende Stickstoffmengen: 1,26, 1,36, 1,5, 
1,60°/o. In diesen Zahlen ist auch der Ammoniakstickstoff 
enthalten. Es schien uns ferner noch der Miihe wert, den 
Sticktoff der sogenannten Lysinfraktion zu bestimmen. Zu diesem 
Zwecke beniitzten wir die von Kossel und Kutscher?) an- 
gegebenen Trennungsmethoden der Hexonbasen und bestimmten 
dabei auch den mit Silbersulfat und Baryt fallbaren Stickstoff, 
der hauptsachlich auf das Histidin entfallt, da das Arginin nicht 
aufgefunden werden konnte. Es kénnen allerdings, wenn man 
die Basen nicht mit Phosphorwolframsiure von den Amino- 
siuren trennt, sondern die Fiallung direkt mit Silbersulfat und 
Baryt vornimmt, in den Niederschlag auch kleine Mengen Amino- 
siuren eingehen;*) wir fanden aber in beiden Fillen nahezu 
ubereinstimmende Werte. Diese Bestimmungen sollen mit etwas 
groBeren Mengen Ausgangsmaterial wiederholt werden. 

') Diese Zeitschrift, Bd. XLI, 5. 1. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXI, 5. 165. 

*) F. Kutscher, Zur Kenntnis der Amidosiuren der Reihe 
C,H, ,,NO,. Sitzungsberichte der Kénigl. Preuf. Akademie der Wissen- 


schaften, Bd. XXVI, 1902. 
4* 











































































K. Winterstein und W. Bissegger, 





Fir die Stickstoffbestimmung der Lysinfraktion verwendeten 
wir das vom Bleiessigniederschlag bei der Bestimmung des 
Peptonstickstoffs« erhaltene Filtrat, befreiten es mit Hilfe von 
Schwefelsiiure vom Blei; erhitzten die vom Bleisulfat getrennte 
Losung mit Baryt, um das Ammoniak auszutreiben, und fiillten 
mit Silbersulfat!) und Baryt aus; der Silberniederschlag wurde 
gut ausgewaschen, die Fallung mit Schwefelwasserstoff zersetzt ; 
in der vom Silbersulfid getrennten Fliissigkeit wurde der Stick- 
stoff bestimmt. Das Filtrat vom Silberbarytniederschlag wurde 
mil Salzsiiure neutralisiert, vom Chilorsilber abfiltriert, einge- 
dunstet, das Baryum mit Schwefelsaure entfernt und das Filtrat 
vom Baryumsulfat mit Phosphorwolframsaure in 5°/oiger LOsung 
gefillt, die Fiillung nach 24stiindigem Stehen auf ein Filter 
gesammelt, mit 5°/oiger Schwefelsdure ausgewaschen und unter 
Anwendung von viel Kupferoxyd wurde der Niederschlag nach 
Kjeldahl verbrannt. 

Wir fanden 0,56°/o Stickstoff in der Lysinfraktion und 
0,37°/o Stickstoff in der Silbersulfatbarytfillung. Diesen Stick- 
stoff wollen wir als Stickstoff der Histidinfraktion bezeichnen. 

Die Lysinfraktion schliebt neben Basen einen in kochendem 
absoluten Alkohol loslichen leimartigen Korper ein, welcher die 
Millon’sche Reaktion sehr stark gibt. Dieser Befund wurde 
erst nach AbsehluB des Manuskriptes der vorliegenden Arbeit 
gemacht. 


6. Bestimmung der Purinkorper. 


U. Weidmann?) und auch Benecke und Schulze*) 
konnten aus dem Kiise keine Xanthinbasen isolieren. Das Er- 
gebnis unserer quantitativen Bestimmung bestiitigt die von den 
Genannten gemachten Angaben. Wir bestimmten die Alloxur- 
kOrper in dem mit ganz verdiinnter kalter Salzsiiure und in 
dem durch zweistiindige Digestion in der Wirme mit 0,5°/oiger 





') Das kiiufliche Silbersulfat enthielt stets kleine Mengen von sal- 
petriger Siiure; das Priparat wurde daher lingere Zeit mit konzentrierter 
Schwefelsiure gekocht und zur Trockne eingedunstet. 

*) loc. cit. 





5) loe. eit. 
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Schwefelséure erhaltenen Extrakt unter Beniitzung der von 
M. Kriiger und J. Schmid angegebenen Methode.') 

Wir nahmen je 20 g Substanz fiir diese Bestimmung, 
fallten die salzsaurehaltige oder die beim Digerieren mit Schwefel- 
sdure in der Warme erhaltene Losung mit Bleiessig vollstiandig 
aus, filtrierten vom Bleiessigniederschlag ab, entfernten das in 
Losung verbliebene Blei mit Schwefelséure, neutralisierten das 
Filtrat mit Soda, dunsteten ein und fallten mit Kupfersulfat 
und Bisulfit aus, die Kupferoxydulfallung wurde mit heifem 
Wasser ausyewaschen, der Niederschlag mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt und das vom Kupfersulfid getrennte Filtrat, nach- 
dem der Schwefelwasserstoff durch Kochen entfernt worden 
war, nochmals mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit gefallt: in 
der gut ausgewaschenen rotbraunen Fillung bestimmten wir 
den Stickstoff. 

Wir fanden 0,03 und 0,02°/o Purinbasenstickstoff im salz- 
siurehaltigen und 0,03 und 0,03°/o N im schwefelsauren Aus- 
zug. Der Kise enthalt somit nur minimale Mengen freier Purin- 
korper und keine echten Nucleinverbindungen. 

K. Winterstein?) konnte kleine Mengen Substanz ab- 
scheiden, welche die Murexidreaktion gaben. 


7. Bestimmung der Aminosiuren. 


Der auf die Aminoséuren entfallende Stickstoff laBt sich 
annaéhernd berechnen, wenn man vom Gesamtstickstoff die 
Summe des Basen- und Eiweibstickstoffs subtrahiert. 

Zur Kontrolle bestimmten wir ferner noch den im Filtrat 
vom Phosphorwolframséureniederschlag vorhandenen Stickstoff, 
indem wir die Filtrate und Waschwasser im Oxydationskolben 
unter Zusatz von Schwefelsaure und 2 g Kupferoxyd eindampften 
und verbrannten. Die erhaltenen Resultate diirfen als befrie- 
digend bezeichnet werden, wenn man bedenkt, dali im letzten 
Falle sich alle Versuchsfehler summieren. 

Wir fanden 1,47 °/o, 1,32 °/o, 1,66°/o Aminosaurenstickstoff. 


') Hoppe-Seyler’s Lehrbuch, S. 435. Diese Zeitschrift, Bd. XLV,S. 1. 
*) loc. cit. II. Mitteilung. 








































F. Winterstein und W. Bissegger, 


8. Bestimmung des Stickstoffs im wasserigen Auszug.!) 


Die Differenzen, welche sich bei der Eiweifstickstoff bestim- 
mung herausstellten, traten natiirlich auch hier auf, wenn man 
die schon friiher erwaihnte Verdénderlichkeit der in Frage kom- 
menden Eiweifbkorper in Betracht zieht. Einigermafien brauch- 
bare und iibereinstimmende Zahlen wurden wie folgt erhalten: 
2 g Substanz wurden mit 100 ccm Wasser bei gewohnlicher 
Temperatur digeriert, zweimal durch Dekantation ausgewaschen, 
abfiltriert, so dab ca. 200 cem Fliissigkeit resultierten. Darin 
wurde der Stickstoff?) bestimmt mit folgenden Ergebnissen: 


4,28 %o, 4,24/o. 


9 Bestimmung der in das wiasserige Extrakt iiber- 
gehenden organischen Substanzen. 


2 g Substanz wurden wie oben mit Wasser behandelt, 
das wiisserige Extrakt in einer Platinschale bei 100° getrocknet, 
bis die Gewichtsdifferenz nicht mehr als !/2 mg betrug; der 
Trockenriickstand wurde sodann verascht und der gefundene 
Aschengehalt vom Trockenriickstand abgezogen, wobei die aus 
den Eiweibstoffen stammende Phosphorsaéure und Schwefelsaure 
als Aschenbestandteile betrachtet wurden. Es wurden z. B. ge- 
funden 24,79 und 27,25°/o.3) Wurde die Extraktion in der 
Hitze vorgenommen, so fanden wir mehr wasserlosliche organische 
Substanz. 

Am Ende geben wir noch eine Zusammenstellung der bei 
Untersuchung der beiden Kiésepartien erhaltenen Zahlen. Wie 
aus dieser Zusammenstellung zu ersehen ist, weichen diese 
beiden untersuchten Proben, die 8 Monate alte von der 11 Monate 





') Vergleiche St. Bondzynski: Landwirtschaftliche Jahrbiicher der 
Schweiz, 1904, S. 189. O. Jensen, Zentralblatt fiir Bakteriologie, Bd. V1, 
S. 842. 

*) Es soll noch die Stickstoffmenge ermittelt werden, welche in den 
Gerbsiureniederschlag eingeht. 

*) Vergleichbare Resultate bei der Bestimmung der stickstoffhaltigen 
Bestandteile wird man nur erhalten, wenn man stets unter ganz genau 
gleichen Versuchsbedingungen arbeitet. 
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alten, in bezug auf die Stickstoffverbindungen nur wenig von 
einander ab. Die Bildung der krystallinischen Spaltungsprodukte 
aus dem Paracasein erfolgt also zu Beginn des Reifungsvorganges 
rasch, in den spiiteren Stadien der Reifung entstehen nur un- 
bedeutende Mengen solcher Stoffe; bei langerem Lagern scheinen 
die sekundiren Vorgiinge in Vordergrund zu treten, denn man 
findet eine betrachtliche Vermehrung des Ammoniakstickstoffs, 
ohne dafB die Menge Basenstickstoff eine nennenswerte Anderung 
erleidet. Ferner erkennt man aus der Tabelle, dafi die Menge 
des in den Bleiessig eingehenden Stickstoffs abgenommen hat, 
was wohl so zu deuten ist, da’ die wasserléslichen Peptone 
und Polypeptide weiter zersetzt worden sind.!) Diese Ergebnisse 
beziehen sich auf den in beschriebener Weise fabrizierten Kise, 
wobei zu bericksichtigen ist, dafi das 11 Monate alte Stiick 
nur einen kleinen Bruchteil des ganzen Kaselaibes reprasentiert 
und man nicht mit aller Sicherheit behaupten kann, daB der 
ProzeB der Zersetzung des Eiweifies in einem ganzen, intakten 
Kiise ebenso verliéuft, doch ist dies sehr wahrscheinlich und 
stimmt auch gut mit den von L. van Slyke und Bb. Hart ge- 
machten Beobachtungen iiberein, wonach in der ersten Zeit 
der Reifung des Cheddarkiises viel mehr Kohlensiure gebildet 
wird als in den letzten Wochen, wobei allerdings zu_beriick- 
sichtigen ist, daf die in den ersten Tagen entwickelte Kohlen- 
siiure durch Giirung des Milchzuckers gebildet wird. Auf der 
Kohlensiureentwicklung beruht auch die Abnahme der Trocken- 
substanz, welche nach F. Benecke und E. Schulze 1,5°%/o 
betragt. Durch die Abnahme der Trockensubstanz ist vielleicht 
auch die kleine prozentuale Zunahme des Gesamtstickstoffs, 
die wir in dem 11 Monate alten Kase fanden, zu _ erkliren. 
Durch quantitative Untersuchungen von altem Kiise kann die 
vorhergehende Frage wohl der Loésung niiher gebracht werden, 
wobei jedoch nicht nur allein das Alter, sondern auch die 
Qualitét der verarbeiteten Milch, die Art der Fabrikation und 
die vorhandene Bakterienflora eine nicht zu unterschiitzende 
Bedeutung hat. 





*) Diese Deutung geben wir mit allem Vorbehalt, wegen der Schwierig- 
keit der Analysen. 




























































KE. Winterstein und W. Bissegger, 


Wir heben nochmals hervor, daB alle die aufgefiihrten 






Zahlen auf fett-. aschen- und wasserfreie Substanz berechnet 


worden sind. 


Mit dieser dritten Mitteilung hoffen wir einen weiteren 
Beitrag zu der physiologisch-chemisch interessanten Frage iiber 
die Verinderung des Paracaseins unter Mitwirkung von Bakterien 
Wir gedenken nun 
noch einige quantitative Versuche anzustellen, um iiber das 
Schicksal des im Paracasein enthaltenen Phosphors Aufschluf 
zu erhalten. Nach Abschlu8 der Untersuchungen tiber die Eiweif- 
korper des Kises soll eine detaillierte Zusammenstellung aller 
bisher erhaltenen Resultate mit den zugehorigen analytischen 
Belegen und genauer Bericksichtigung der Literatur an anderer 


bei der Kisereifung erbracht zu haben. 


Stelle erfolgen. 











8 Monate 
alter Kise 


| 
| 


11 Monate 
alter Kase 





°F0 Oy 1) 
Gesamtstickstoff . . . 1448 | 14,73 
Gesamteiweibstickstoff . 11,57 11,57 
Stickstoff im koagulierbaren Eiweifh 0,45 0,28 
Peptonstickstoff 104 | 0,82 
Basenstickstoff*) . 1,13 1,07 
Lysinstickstoff . 0,56 0,47 
Ammoniakstickstoff (0),06 | 0,48 
Aminosiurenstickstoff 1,50 1,74 
Stickstoff in den Alloxurbasen ..... 0,03 0.03 
Stickstoff im wiisserigen Extrakt 4,32 4,28 
Stickstoff im Phosphorwolframsdéurenieder- 
schlag des wiasserigen Extraktes a 2,25 
Wasserlisliche organische Substanz 22,76 | 26,02 





') Obige Zahlen beziehen sich auf das in angegebener Weise aus 
dem frischen Kise dargestellte fettfreie Pulver, die Untersuchung auf den 
frischen Kase haben wir hier der Kiirze halber nicht angefihrt. 

2) So bezeichnen wir den im Phosphorwolframsiureniederschlag 
enthaltenen Stickstoff, der neben den Basen (Lysin, Tetra-, Pentamethylen- 
diamin) auch noch andere Eiweifizersetzungsprodukte und Cholin ein- 


schhebt. 
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Wir bemerken noch, daB wir bei dieser Zusammenstellung 
diejenigen Zahlen fiir den Eiweibstickstoff aufgefiihrt haben, 
welche sich aus dem Mittel vieler mit Hilfe von Kupferhydroxyd 
unter verschiedenen Bedingungen ausgeftihrten Bestimmungen 
berechneten und welche Zahlen mit denen mittels Almén’scher 
Lisung erhaltenen ungefihr itibereinstimmen. Auffallend ist 
der Befund, daB der im wisserigen Auszug durch Phosphor- 
wolframsaure fallbare Stickstoff kleiner ist als der den Basen, 
dem Ammoniak und den ldéslichen Eiweifstoffen zukommende 
Stickstoff. Man vergleiche hieriiber das bei der Bestimmung des 
Pepton»-Stickstofis Gesagte. 


Nachschrift. 

Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit wurde im wiisse- 
rigen Extrakt der in den Gerbsiiureniederschlag eingehende 
Stickstoff bestimmt. Wir fanden 0,46 und 0,50°/o N. Das 
Filtrat vom Gerbsiéureniederschlag wurde mit Bleiessig gefiillt 
und im Niederschlag der Stickstoff bestimmt. Wir fanden 
0,66 und 0,58°/o N. 


















Die chemische Zusammensetzung des Colostrums mit besonderer 
Beriicksichtigung der Eiweibstoffe. 

Von 

E. Winterstein und E. Strickler. 


(Aus dem agrikultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaktion zugegangen am 11. Januar 1906.) 


Die Milch ist schon Gegenstand einer sehr groBen Anzahl 
von Untersuchungen gewesen. Das interessantere und in ge- 
wissen Beziehungen physiologisch wichtigere Produkt der Milch- 
driise, das Colostrum,!) ist weit weniger untersucht worden, so 
daB gegenwartig noch manche Widerspriiche in den Angaben 
iiber seine Zusammensetzung existieren. Daf diese Widerspriiche 
aufgekliirt werden, ist auch fiir die Entscheidung der Frage 
iiber die Entstehung der Milch im Organismus nicht ohne Wich- 
tigkeit. Bekanntlich sind in dieser Frage verschiedene Meinungen 
geiufert worden. 

Neben den morphologischen Untersuchungen spielen die 
chemischen bei der Entscheidung iiber die Frage der Entstehung 
der Milch eine wichtige Rolle. Sie haben den entschiedensten 
Beweis dafiir geliefert, da8 die Milchbildung nicht durch Fil- 
tration des Blutes durch die Milchdriise erfolgen kann, da weder 
Casein noch Milchzucker im Blute vorkommen. Die wasser- 
loslichen Eiweifbestandteile der Milch und des Colostrums sind 
fast nur auf ihre elementare Zusammensetzung gepriift worden. 
Zwar hat Wohlgemuth?) Glukose und noch einige nicht naher 
charakterisierte Kohlenhydrate als Spaltungsprodukte der Milch- 
eiweibstoffe nachgewiesen, doch laBt sich daraus iiber die Be- 

') Die wichtigste Literatur tiber diesen Gegenstand geben wir aim 
Ende dieser Abhandlung. 

*) Berl. klin. Wochenschrift 1900. 

















































Die chemische Zusammensetzung des Colostrums. a9 


ziehungen zwischen Bluteiweifs und ColostrumeiweiB nichts 
Jestimmtes sagen. Es mubte daher als wiinschenswert bezeichnet 
werden, diese Eiweifstoffe auch in anderer Hinsicht zu unter- 
suchen. Das Colostrum ist aber ein viel geeigneteres Material 
fiir die Untersuchung dieser Stoffe, als die daran arme Milch. 
Daher war es angezeigt, diese Bestandteile darzustellen und zu 
untersuchen. Die Eiweifstoffe des Rinderblutes sind noch nicht 
auf diese Spaltungsprodukte untersucht. Unsere Untersuchungen 
liefern daher nur einen Beitrag zu diesem Vergleich. 

Ferner hat das Colostrum als natiirliche Saiuglingsnahrung 
eine grobe Bedeutung. Es spielt dabei nicht nur die Rolle als 
Nahrungsmittel, sondern es hat auch noch andere, nicht zu 
iibersehende Funktionen zu erfiillen, wie z. B. die Beforderung 
der Ausscheidung des Meconiums. 

Alle diese Griinde machen es daher nur wiinschens- 
wert, eine genaue Kenntnis dieses Milchdriisensekretes zu er- 
halten. Es liegen allerdings schon Untersuchungen tiber Colostrum 
in betraichtlicher Zahl vor, aber sie erstrecken sich meist nur 
auf die quantitative Bestimmung der Trockensubstanz, des 
Gesamtstickstoffes, des Eiweifstickstoffes, des Stickstoffes in 
nichteiweiBartiger Bindung, des Atherextraktes, der die Feh- 
ling sche Lésung reduzierenden Substanzen und der Asche 
samt den Aschenkonstituenten, wobei auch die Veriinderungen 
bestimmt wurden, die die Zusammensetzung dieses Milchdriisen- 
sekretes an diesen Bestandteilen in der ersten Zeit nach dem 
Akte der Geburt erleidet. Es werden eine Reihe von Stoffen 
als konstante Bestandteile des Colostrums angefiihrt. Die An- 
gaben dariiber sind aber ganz widersprechend. Die Art und 
Weise ihrer Identifizierung ist nur in wenigen Fillen geniigend 
beschrieben worden, so dafi man die Existenz derselben im 
Colostrum nicht so ohne weiteres annehmen darf. 

Wir haben es daher unternommen, das Colostrum einer 
erneuten Untersuchung zu unterziehen, um in erster Linie die 
vorhegenden Angaben tiber seine qualitative Zusammensetzung 
nachzupriifen, was durch die Benutzung der neueren Methoden, 
der Isolierung und Identifizierung vieler Stoffe ermdglicht und 
erleichtert wurde. Allerdings konnten wir nicht siimtliche Kérper 
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berucksichtigen, die mOglicherweise in kleinen Mengen im Colo- 
strum vorhanden sein kénnten, da sonst die Arbeit eine zy 
grobe Ausdehnung erhalten hatte. Wir haben uns auf die 
wichtigeren und die in gréferer Menge vorhandenen Bestand- 
teile beschriinkt, diese aber so gut wie mdglich, wenn nicht 
volistindig identifiziert. 

Eine zweite Aufgabe, die wir uns stellten, war die Unter- 
suchung der durch Erhitzen koagulierbaren Eiweifstoffe, die 
hauptsiichlich darin bestand, daB wir sie durch Mineralsiéuren 
spalteten, die Spaltungsprodukte untersuchten und deren Quan- 
titiiten bestimmten. 

Endlich fihrten wir noch quantitative Bestimmungen der- 
jenigen Bestandteile des Colostrums aus, die sich nach dem 
Ergebnis unserer Versuche itiberhaupt bestimmen lassen. 

Die Colostren, welche wir fiir die Untersuchungen ver- 
wendeten, stammten von Kiihen der Schwyzerrasse aus der 
Umgebung von Ziirich. Keine von den in Betracht kommenden 
Kiihen wurde durchgemolken. Die Entnahme des Colostrums 
geschah immer erst nach dem Akte der Geburt. Wir erwaéhnen 
dies hier, weil es sehr wahrscheinlich ist, daB dieser Umstand 
und namentlich auch die Zeitdauer des Trockenstehens von 
grofem Kinfluf auf die Beschaffenheit des Colostrums. sind. 
Wir glauben sogar, dab der EinfluB dieser Art gr6Ser ist, als 
der EinfluB von Rasse und Ernahrungsweise. Verarbeitet wurde 
je nur das erste Colostrum, da wir bei Versuchen mit dem 
zweiten und dritten Gemelk verhialtnismiéBig kleine Ausbeuten 
an EiweiB erhielten. Die Verarbeitung wurde in folgender Weise 
ausgefiihrt. Das Colostrum wurde mit Toluol konserviert und 
gelangte kurze Zeit nach der Entnahme zur Verarbeitung. Wir 
versetzten das Colostrum mit dem doppelten Volumen Wasser 
und fillten dann das Casein mit verdiinnter Essigsiure. Der 
intensiv gelb gefiirbte Niederschlag setzte sich in einigen Fallen 
rasch, in andern Fiillen weniger rasch ab. Dariiber zeigte 
sich eine sechwach opalisierende F liissigkeitsschicht. Wir gossen 
die letztere durch Faltenfilter ab und brachten dann den Nieder- 
schlag darauf. Der Niederschlag wurde wiederholt mit vie! 
Wasser durchgeknetet, wobei der gré8te Teil des mechanisch 
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eingeschlossenen Fettes sich oben aufsammelte. Das Fett wurde 
abgeschopft, der Riickstand auf Filtern ausgewaschen, darauf 
mit Alkohol behandelt, mit Ather entfettet und bei 40° getrocknet; 
es wurde in dieser Weise ein Caseinpraéparat erhalten. Das 
Fillrat und die ersten Waschwasser vom Casein wurden auf 
freier Flamme unter fortwahrendem Umriihren aufgekocht: bei 
ca. 70° begannen sich die gerinnbaren Eiweifstoffe auszuscheiden: 
beim Kochen erhielten wir ein schon weibes, flockiges Gerinnsel. 
Diesem legen wir die Bezeichnung «koagulierbare Eiweibstoffe » 
bei, ohne zu entscheiden, ob ein oder mehrere Eiweibstoffe 
darin enthalten sind. Nun filtrierten wir ab; das Filtrieren 
cing am Anfang ziemlich gut, das Auswaschen mit Leitungs- 
wasser unter Toluolzusatz aber immer schwerer. Die koagu- 
lierbaren Eiweibstoffe quollen nach und nach auf und wurden 
schlieblich so diinnfliissig, dab sie durch die Filter gingen. Wir 
fanden, dafi auf Zusatz von etwas konzentrierter Salzsiiure und 
darauf folgender Neutralisation mit Natronlauge der Niederschlag 
sich vollstandig und ohne Schwierigkeiten auswaschen lief; 
diese Beobachtung benutzten wir dann bei den spiiteren Dar- 
stellungen der koagulierbaren Eiweifikorper. Wir fiigten daher 
bei den folgenden Darstellungen der vom Casein getrennten 
Losung etwas Kochsalz hinzu. Bei richtig reguliertem, nicht 
allzu raschem Aufkochen erhilt man dann die koagulierbaren 
Kiweibstoffe von solcher Beschaffenheit, dab sie sich nicht nur 
gut filtrieren lassen, sondern auch nach vollstiindigem Abtropfen 
sofort mit Hilfe eines Tuches abgepreBbt werden konnen. Die 
Filtrate sind dabei vollstandig klar. Die Beschaffenheit des 
Koagulums ist daher sehr vom Salzgehalt der LoOsung abhingig. 
Das Auswaschen mit 6fterem dazwischen erfolgenden Abpressen 
und wiederholtem Verreiben mit Wasser wurde solange durch- 
vefiihrt, als noch Chlor mit Silbernitrat resp. Zucker mit Feh- 
ling’scher Lésung im Waschwasser nachgewiesen werden 
konnten. Der Niederschiag wurde mit Alkohol entwiissert, 
zum SchluB mit Ather extrahiert und bei 40° getrocknet. Auf 
diese Weise erhielten wir aus 5 1 Colostrum, dessen spezifisches 
Gewicht 1,06 war, 235 g Casein und 435 g koagulierbare Ki- 
weilstoffe. 
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Das Filtrat von den koagulierbaren Eiweifstoffen wurde 
mit Soda neutralisiert und auf dem Wasserbade bei gelinder 
Wiirme eingedunstet. Die Lésung wurde dann auf Kohlen- 

























hydrate etc. verarbeitet. 
Casein. 
Das von uns nach der oben erwahnten Methode dar- 
gestellte Casein aus Colostrum gab folgende Reaktionen: 


Glyoxalsiure -}+ konz. H,SO,. . . .sehr stark violett, 
Thymo! - » . .. .  » schwach rosa, 
a-Naphtol fe » . . . . erst griin, allmahlich schwach rot, 
Millon’s Reagens. ....... . rot, 
Mit NaOH (konz.) und etwas 
Bleizucker gekocht. .. . . . schwarz. 


Der Wassergehalt betrug 12.08 und 11,98°/0; der Aschen- 
gehalt 0,50 und 0,46°/o. Der Stickstoff nach Kjeldahl 15,04 
und 15,09. Der Phosphorgehalt betrug 0,72°/o. 

Man mu daher die Frage aufwerfen, ob das Casein ver- 
schiedener Herkunft nicht in seiner Zusammensetzung variieren 
kann. Die Mengen Fett, welche dem in beschriebener Weise 
abgeschiedenen Casein anhafteten, waren so klein, dab wir sie 
bei den Berechnungen auber acht lassen durften. 

Kin Teil des Caseins wurde, wie bei den koagulierbaren 
Kiweifkorpern angegeben, gespalten und die Menge des bei der 
Spaltung auftretenden Lysins bestimmt. Sie wurde zu 5,9°/o 
gefunden. Hart erhielt aus Milcheasein 1,92 und 4,4 
Unter Berticksichtigung dieser Ergebnisse darf man wohl be- 
haupten, daf das Kuhcolostrum eigentliches Casein enthalt. 


°/o Lysin. 


Albumin und Globulin. 


Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen hat man 
zwei wasserlosliche Eiweifstoffe im Colostrum anzunehmen: 
Albumin und Globulin. Eine quantitative Trennung dieser beiden 
Kérper ist aber iiufberst schwierig ausfiihrbar. 

Ks blieb uns daher nichts anderes iibrig, als fiir unsere 
Untersuchungen, fiir die wir ja viel Material brauchten, diese 
beiden Eiweibstoffe zusammenzunehmen. 

Da man verschiedene Eiweifikorper schon hat krystallisieren 


kOnnen, so versuchten wir es auch mit dem Albumin des 
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Colostrums durchzufiihren. Wir wandten zuerst die gleiche 
Methode an, die Krieger!) beim Pferdeblutserum benutzt hatte. 
20) ecm ganz frisches, schén gelb gefairbtes Colostrum wurden 
mit 200 cem einer gesiittigten Ammonsulfatlobsung von _ voll- 
stiindig neutraler Reaktion versetzt. Nun filtrierten wir sofort 
durch trockene Faltenfilter ab und trugen in das vollstindig 
klare Filtrat so viel einer sehr stark verdiinnten Schwefelsaure 
ein, bis eine bleibende Fillung auftrat. Nach einer halben 
Stunde wurde eine Probe im_ hiingenden Tropfen unter dem 
Mikroskop untersucht. Krystalle konnten nicht beobachtet 
werden. Andere Proben lieBen wir nach dem Ammonsulfat- 
zusatz 12—24 Stunden stehen, bevor abfiltriert wurde; auch 
in diesen Fiillen wurden keine Krystalle erhalten. Nun wandten 
wir die Methode von Hopkins und Pinkus?) auf Colostrum 
an. Colostrum wurde wieder mit gleichem Volumen einer ge- 
siittigten Ammonsulfatldsung versetzt, ein Teil davon wurde 
sofort filtriert, ein anderer erst nach 24stiindigem Stehen. 
Den Filtraten setzten wir soviel einer gesiittigten Lésung von 

























schwefelsaurem Ammon zu, bis eine schwache Fillung sichtbar 
wurde. Diese lésten wir wieder durch Zusatz einiger Tropfen 
Wasser und setzten dann verdiinnte Essigsaure zu, bis eine 
schwache Triibung auftrat. Nun lieben wir in flachen Schalen 
ruhig stehen; Krystalle konnten auch hier in Proben, die zu 
verschiedenen Zeiten entnommen wurden, nicht aufgefunden 
werden. Bei einem neuen Versuch verwendeten wir statt 
Essigsiure wieder Schwefelsiure. Als wir das Priiparat unter 
dem Polarisationsmikroskop untersuchten, sahen wir: 1. eine 
groBe Masse kleiner rundlicher Gebilde, die keine Krystallflachen 


1 | zeigten und auch nicht optisch aktiv waren; 2. einige kleine 

schuppige Krystalle, die eine schwach schiefe Auslischung 

: zeigten und 3. wenige iauferst feine Nadeln, die ebenfalls 

oplisch aktiv waren. Diesem Priiparat setzten wir alsdann 

p 7 | Tropfen Millon’s Reagens zu, lieben es kurze Zeit auf dem 
. ominetiitoaiainaiad 


') Krieger, Uber die Darstellung krystallinischer Eiweifstoffe. 
Inaug.-Diss. Strahburg 1899. 

*) Hopkins and Pinkus, Observations on the cristallisation of 
animal proteids, Journ. of Physiology, Vol. XXIII, 1898. 
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Wasserbad und untersuchten es wieder. Dabei zeigte sich, daf 
sich nur die rundlichen amorphen Gebilde gefiirbt hatten. Die 
Krystalle, die ‘sich im Reagens aufgelost hatten, waren nur aus- 
krystallisierte Salze. 

Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor Dr. 
U. Grubenmann unseren besten Dank auszusprechen fur seine 
giitige Unterstiitzung bei der optischen Untersuchung dieser 
Praparate. 

Das von uns nach der friiher beschriebenen Methode dar- 
gestellte koagulierbare Eiweifs gab die bekannten Eiweil- 
reaktionen. 

Die Bestimmung des Wassergehaltes im Trockenschrank 
bei 100—105° ergab 13,26 und 12,97°/o Wasser. Der Stick- 
stoffgehalt, nach Kjeldahl bestimmt, wurde zu 15,64 und 
15,39°/o gefunden. Der Schwefelgehalt betrug 1,15°/o. Der 


Qo] 


Aschengehalt wurde zu 0,32 und 0,45°/o bestimmt. 


Die Spaltungsprodukte der durch Koagulation gewonnenen 
Eiweibkorper. 


Basen. Zunachst bestimmten wir die Ausbeuten an 
Hexonbasen, welche durch Kochen der Eiweibkorper mit kon- 
zentrierter Salzsiiure erhalten werden konnten, indem wir die 
Zersetzungsfliissigkeit mit Phosphorwolframsaure fallten, die aus 
diesem Niederschlag gewonnenen Basen mit Silbernitrat und 
Baryt nach Kossel und Kutscher trennten und die Basen in 
form ihrer Salze wiigten. Behufs Kontrolle zersetzten wir in 
einem Falle eine Portion durch Kochen mit Schwefelsaure und 
verfuhren genau nach den Angaben der Genannten. Wir fanden: 


Ammoniakstickstoff 1,14°/o 
N in Huminsubstanzen 1,43 °/o 
Histidinstickstoff 0,03 °/o 
Argininstickstoff 1,09 °/o 
Lysinstickstoff 0,48 °/o 

4,17 °%/o 


Der Stickstoff im Phosphorwolframsaureniederschlag _ be- 
trug in der durch Kochen der Eiweifisubstanzen mit Sauren 
erhaltenen Fliissigkeit 4,17 °/o. 
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Die Aminosduren. Wir beniitzten hierzu die Ester- 
methode von E. Fischer. Es wurden 2 Versuche ausgefiihrt; 
bei dem ersten Versuch sollte vor allen Dingen die Natur der 
in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Aminosiéuren festge- 
stellt werden, beim zweiten Kontrollversuch wurde sodann die 
Ausbeute an den einzelnen Aminosaduren festgestellt. Wir ver- 
zichten hier auf die Angabe néaherer Details, da wir uns genau 
an die Vorschriften von E. Fischer?!) hielten: im iibrigen 
sei auf die Inaugural-Dissertation von E. Strickler verwiesen. 

Bei der ersten Spaltung, bei welcher wir 300 g Substanz 
verwendeten, erhielten wir folgende Fraktionen : 


Fraktion Druck Temperatur Gewicht 
I 13 mm bis 40° 15,4 g 

I Q > 40— 65° 16,8 >» 

IT] 8 > 65— 82° 39,7 » 
IV 9» 82— 95° 96 > 

V 10 > 95—125° 26,0 » 

Vl 9 » 125—175° 4,5 >» 
Vil 20» 175—182° 7,1 » 
Vill 25 > 182—190° 1,0 >» 
120,1 ¢g 


Im Kolben verblieb ein brauner Riickstand, aus welchem 
wir keine definierbaren Produkte isolieren konnten. Da beim 
Destillieren der abgeschiedenen Ester nicht unbetriachtliche 
Mengen Schwefelverbindungen ibergingen, welche bei der 
Destillation st6rend wirkten, so wurde bei der zweiten Ver- 
esterung die wasserfreie atherische Losung der Ester mit 2 Liter 
niedrig siedendem Ligroin versetzt:?) die durch das Ligroin ge- 
fallten und die darin unldslichen Ester wurden, nach Entfernung 
des Ligroins, gesondert der fraktionierten Destillation unter- 
worfen. Die nachfolgende Tabelle gibt Aufschluf iiber die 
raktionen, die beim Destillieren der mit Ligroin § gefallten 
Ester erhalten wurden, die letzte Tabelle tiber die im Ligroin 
gelosten. 





') Diese Zeitschrift, Bd. XXXIIL, 5. 150. 
?) Fischer u. Dérpinghaus, Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 462. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 0 































































E. Winterstein und E. Strickler. 





Fraktion Druck Temperatur Gewicht 
I 13—10 mm bis 40° 1,2 g 
II 10— 8 » W— 55° 8,1 > 
lil 8 » 55— 80° 10,3 » 
IV 8 » 80— 85° 6,3 » 
V 8 » 85—110 ° | — 
VI 8 » 110—135° f 
Vil 8 » 135—155° 2,0 » 
Vill 8—20 » 155—185 ° 3,7 » 
33,1 g 
[ 30—23 mm bis 45° 2,5 g 
I] 23—8 » 45— 55? 6,4 » 
If 8 >» bd5— 80° 48,5 » 
IV 7 >» 80— 85° 7,2 » 
\ 7 85—110 ° 8,7 >» 
VI 8 » 110—135 ° 20,5 » 
Vil 8 » 135—155 ° 13,6 > 
Vill 8 » 155—185 ° 11.0 » 
118.4 ¢ 


In den beiden Kolben blieb ein brauner ziher Syrup im 
Gewicht von 40 g. Die in den alkalischen Fliissigkeiten ver- 
bliebenen Aminosiuren wurden nochmals verestert, indem wir 
in die LoOsung Salzsiure einleiteten, die ausgeschiedenen Salze 
mit Alkohol von den Aminosiéuren trennten und sodann mit 
Salzsiiure veresterten, wobei noch kleine Mengen Aminosiuren 
erhalten wurden. 

Um die Ausbeuten an Tyrosin festzustellen, wurden 25 g 
mit Schwefelsiure zersetzt und die von der Schwefelsaure mit 
Baryt befreite Loésung zur Krystallisation eingedunstet. Wir 
erhielten 0,85 g Tyrosin. Die Glutaminséure wurde mit Hilfe 
von Salzsiure zur Abscheidung gebracht. 

Das Tryptophan isolierten wir nach Cole und Hopkins!) 
aus 150 ¢ Eiweifb, welches der tryptischen Verdauung 1 Woche 
mit kéuflichem Pankreatin unter Zusatz von Soda unterworfen 
wurde. Wir erhielten 1,1 g Tryptophan, das allerdings nicht 
ganz rein war. 

Da das untersuchte Eiweibpraparat im Mittel 1,15°o 
Schwefel enthielt, schien es uns angezeigt, den Eiweifkorper 





‘) Journal of Physiology, Bd. XXVI, S. 418; Bd. XXIX, S. 451. 
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auch auf das Vorhandensein von Cystin zu priifen. Es war 
uns aber nicht gelungen, aus der mit Schwefelsiiure erhaltenen 
Zersetzungsfliissigkeit nach Entfernen der Schwefelsiure Cystin 
zu isolieren, auch durch Fallen mit Quecksilbersulfat nach 
Kossel und Patten’) konnten wir Cystin nicht erhalten. Erst 
nachdem wir 100 g Eiweibsubstanz nach dem von Moérner?) 
angegebenen Verfahren durch 5!/2 Tage langes Erhitzen mit 
Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1,12 auf dem Wasserbade 
spalteten, gelang es uns, 52 mg Cystin zu isolieren. Das isolierte 
Produkt glich in allen Eigenschaften und Reaktionen vollig dem 
Cystin. Bei diesem mit aller Sorgfalt durchgefiihrten Versuch 
erhielten wir also nur eine ganz minimale Ausbeute an dieser 
Substanz; da man nun nach Morner unter diesen Umstinden 
den vorhandenen Cystinkomplex nahezu vollstandig abspalten 
kann, so darf man wohl annehmen, dafi der Schwetel in dem 
von uns untersuchten Eiweibkorper auch noch in anderer Bindung 
vorliegt. Im folgenden geben wir nun eine Zusammenstellung 
der erhaltenen Spaltungsprodukte und ihrer Quantititen. Die 
angegebenen Zahlen beziehen sich auf die wasserfreie Substanz. 
Wir bemerken noch, dafi neben den erwihnten Aminosiiuren 
sich wahrscheinlich auch noch andere vorfanden, deren Trennung 
durch Krystallisation oder mit Hilfe ihrer Kupfersalze uns nicht 
gelungen ist. 
Die Ausbeuten an Aminosiéuren und Basen betrugen: 


Alanin 2.0/0 
Aminovalerianséure 1,4°/o 
Leucin 10,0 °/o 
Phenylalanin 1,9°%o 
Asparaginsaure 2.3% 
Glutaminsadure 2,0°/o 
Serin 0,1 °%/o 
Pyrrolidincarbenséure 3,5 Jo 
Leichtlés!iche Aminosauren 1,6°/o 
Tyrosin 3,7 °/o 
Cystin 0,05 °/o 


285d °/o 
') Diese Zeitschrift, Bd. XXXIV, S. 207. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVIII, S. 39. 
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28.5) Ol 


Tryptophan 0,7 °/o 
Histidin 0.9 °%/o 
Arginin 3,7 °/o 
Lysin 2,1 °%/o 
Gesamtausbeute 33,95 °/o 


Untersuchungen tiber den abspaltbaren Kohlenhydratkomplex. 


Da man aus verschiedenen Eiweibkorpern einen Kohlen- 
hydratkomplex als Spaltungsprodukt erhalten hat, so war zu 
versuchen, ob die Eiweifstoffe des Colostrums auch einen solchen 
Komplex liefern. Die Eiweifstoffe, die wir dazu verwendeten, 
stammten aus einem etwas braéunlichen Colostrum. Auffallend 
war, daf diese Substanzen die Kohlenhydratreaktion nach 
Molisch (a-Naphtol +- konz. H,SO,) nicht gaben. Wir zweitelten 
daher sehr an einem positiven Ausgange des Versuches und 
wandten daher zuniachst die einfachste Methode von Lang- 
stein?) an. 

50 g Eiweif kochten wir 4 Stunden am RiickfluBkibler 
mit 50 ccm rauchender Bromwasserstoffsaure und einem Liter 
Wasser. Nach dem Erkalten setzten wir einen kleinen Uber- 
schul} an Phosphorwolframsiure zu, lieben 12 Stunden stehen. 
Nach dem Filtrieren wurde der Phosphorwolframsaurenieder- 
schlag mit wenig Wasser ausgewaschen und das klar gewordene 
Filtrat in flachen Schalen bei 40° auf Wasserbadern einge- 
dunstet. In Intervallen setzten wir Bleicarbonat zu; die Reaktion 
blieb jedoch immer stark sauer. SchlieBblich wurde filtriert und 
das Filtrat mit einer kalt geséttigten BleiacetatlOsung versetzt: 
vom Bleibromid wurde abfiltriert und dem Filtrat etwas kon- 
zentriertes Ammoniak zugesetzt. Das ausgefallene bleihydroxyd 
wurde abgenutscht und etwas ausgewaschen. Nach dem Zer- 
setzen des Niederschlages mit H,S reduzierte die Lésung stark. 
Aber auch das Filtrat reduzierte noch stark, so dafi noch weiter 
mit Bleihydroxyd gefillt wurde. Die Filtrate vom Bleisulfid 
wurden vereinigt, daraus der Schwefelwasserstoff mit Luft aus- 
getrieben und die Lésung bei gelinder Wiirme sehr stark ein- 


ree 


') L. Langstein, Die Kohlenhydrate des Serumglobulins. Wiener 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXIV. 
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seengt. Nach dem Erkalten wurde von einer kleinen Menge 
Bleibromid, das noch auskrystallisiert war, abfiltriert und ein 
Teil des Filtrats mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Nach 
1ostiindigem Stehen auf dem warmen Wasserbade hatte sich 
ein schén gelbes Osazon abgeschieden. Wir trockneten es auf 
Tonplatten. Es schmolz bei 195°, nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Wasser bei 204°. Der Schmelzpunkt stimmt 
mit dem des Glukosazons iiberein. 

Kin anderer Teil der Losung, aus welcher das Osazon 
sewonnen wurde, gab mit Nessler schem Reagens eine schwache 
Ammoniakreaktion. Wir setzten daher der LoOsung ein wenig 
Baryt zu und dunsteten mehrmals auf ein kleines Volumen 
ein. Nun gab eine Probe der Losung mit Nessler’schem 
Reagens einen weifen Niederschlag, der sofort in gelb und dann 
in schwarz tiberging. Wir dunsteten die Losung bei gelinder 
Wirme stark ein, am Rande bildeten sich schéne weibe Blattchen, 
die so fest an einem gelben Sirup hafteten, dali wir sie nicht 
abtrennen konnten. Durch Umkrystallisieren aus Wasser und 
Kintrocknen im Exsikkator erhielten wir sie weniger schon als 
das erste Mal. Daneben war noch etwas bleibromid vorhanden. 
Die Hilfte dieses Produktes priiften wir auf Stickstoff, die Reaktion 
fiel negativ aus. Die andere Halfte losten wir in Wasser; mit 
Fehling’scher Losung versetzt, gab sie eine volumindse, bliiu- 
liche Fallung, die beim Erwiarmen schwarz wurde. Durch 
langeres Kochen wurde sie durch das sich bildende Kupferoxydul 
rot gefarbt. 

Um noch weiteren Aufschlufi iiber die Natur des in dieser 
Losung enthaltenen Kohlenhydrates zu erhalten, fiihrten wir 
behufs Priifung auf Galactose einen Oxydationsversuch mit Sal- 
petersaure aus. Dabei verfuhren wir wie folgt. Die Losung 
dunsteten wir auf dem Wasserbade ein und versetzten sie mit 
Salpetersiiure vom spezifiscnen Gewicht 1,15. Dann dunsteten 
wir bis nahezu zur Trockene ein, verdiinnten mit Wasser und 
ueBen stehen. Ein kleiner weiBer Niederschlag, der sich gebildet 
hatte, wurde auf der Tonplatte getrocknet. Sein Schmelzpunkt 
lag bei 215—216 °, also bei der Temperatur, bei welcher Schleim- 
saure schmilzt. 
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Aus diesen Versuchen geht zweifellos hervor, daB die 
von uns untersuchte Eiweifsubstanz einen Kohlenhydratkomplex 
enthielt. Die Bildung von Schleimsiure deutet auf einen Ga- 
lactoserest hin. Die Entstehung der Schleimsaure kénnte ver- 
muten lassen, dafi das Eiweifs nicht vollstandig ausgewaschen 
war und infolgedessen etwas Milchzucker einschloB. Doch ist 
nicht anzunehmen, dal} der Zucker, welcher das von uns erhaltene 
Glucosazon geliefert hatte, der gleichen Quelle entstammte, sonst 
hiitte ja dieser Zucker nur in ebenso grober Menge vorhanden 
sein kOnnen wie die Galactose, auf deren Vorhandensein die 
Entstehung der Schleimséure zuruckzufihren ist. Seine Quantitiit 
war aber ohne Zweifel viel gréBer als diejenige der Galactose. 
Fiir letztere gab die erhaltene Schleimsiiuremenge einen Mal}- 
stab. Da die Menge der erhaltenen Schleimsiure so gering war, 
dali eben noch eine Schmelzpunktbestimmung ausgefiihrt werden 
konnte, die Menge an Glucosazon aber eine betriichtliche war, 
so entstammte das Glucosazon dem im Eiweifimolekil prafor- 
mierten Kohlenhydratkomplex. Ubrigens schmilzt das Osazon 
der Galactose bei 193—194° bezw. 196—197 °. 

Nachdem wir uns somit tiberzeugt hatten, daf in der Tat 
Kohlenhydrate entstehen, entschlossen wir uns, noch eine Spal- 
tung zu machen und zwar, um einerseits den Kinwand, das 
i nicht frei von léslichen Kohlenhydraten 


Ausgangsmaterial — s¢ 
gewesen, vollstaéndig auszuschlieben, und andererseits nach 
einem Aminozucker zu suchen. Das Eiweib, das hierfiir verwendet 
wurde, stammte aus einem sehr schdnen gelben Colostrum. 
Als wir den Eiweifniederschlag so lange mit Wasser ausge- 
waschen hatten, bis das Filtrat nicht mehr Fehling’sche 
Losung reduzierte, preBten wir ihn gut ab, verrieben ihn im 
Morser und brachten ihn in eine gréfere Menge siedendes 
Wasser. Nach einigen Stunden filtrierten wir ab, dunsteten 
2 | des Filtrates auf ein kleines Volumen ein und kochten es 
dann mit Fehling’seher LoOsung, Reduktion konnte nicht wahr- 
genommen werden. Nun siduerten wir die LOsung mit Salzsaure 
an und kochten einige Zeit, um eventuell vorhandene Kohlen- 
hydrate zu invertieren. Nach der Neutralisation und neuem 
Zusatz von Fehling’scher Losung trat beim Kochen abermals 
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keine Reduktion ein. Durch diesen Versuch ist also bewiesen, 
daf die Eiweifisubstanz keine Spur von wasserléslichen Kohlen- 
hydraten mehr enthalten konnte. Nun trockneten wir sie mit 
Alkohol und Ather. Eine Probe des Priiparats wurde im Filter 
mit verdiinnter Salzséiure ausgewaschen: dabei wurde es diinn- 
fliissig und sein Volumen nahm bedeutend zu. Die Filtrate 
reduzierten Fehling’ sche Loésung, ein Beweis, da der Kohlen- 
hydratkomplex sehr leicht abspaltbar ist. }) 

350 g des getrockneten Eiweifes, das die Kohlenhydrat- 
reaktion nach Molisch ebenfalls nicht gab, wurden nun mit 
292 ccm Bromwasserstoffsiure vom spezifischen Gewicht 1,49 
geschiittelt, bis das Eiweif gallertig wurde. Dann lieBen wir 
12 Stunden stehen und kochten, nachdem wir 3 | Wasser 
zugesetzt hatten, 3 Stunden am Riickflubkiihler. Nach dem 
Erkalten der Losung fallten wir mit Phosphorwolframsaure, 
filtrierten und versetzten das Filtrat behufs Abscheidung der 
Phosphorwolframsaure mit einer konzentrierten BleiessiglOsung. 
Nach dem Filtrieren fallten wir das Blei im Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff aus. In Ermangelung einer Einrichtung, die das 
Kindampfen so grofer Mengen Fliissigkeit im Vacuum ermog- 
licht, dunsteten wir die Losung in flachen Schalen auf dem 
Wasserbade bei 40° ein. Gelegentlich machten wir eine Zucker- 
bestimmung auf gravimetrischem Wege. Als die Lésung zirka 
1°/o Zucker (berechnet als Glukose) enthielt, wurden ?/3 der 
Losung benzoyliert. Die Menge des in der Lésung vorhandenen 
Zuckers betrug etwas mehr als 3 g. Auf 2 Teile Zucker ver- 
wendeten wir 25 Teile Benzoylchlorid und 200 Teile einer 
10°/oigen Natronlauge. Die Lésung wurde neutralisiert und 
dann die Reagentien in Portionen eingetragen, geschiittelt und 
gekihit. Darauf wurde neutralisiert, die Ausscheidung auf ein 
Filter gebracht und gut ausgewaschen. Das Filtrat reduzierte 
Fehling’sche Lésung sofort, die Fiillung aber reduzierte erst 
nach lingerem Kochen. Die unreine im Exsikkator getrocknete 
Jenzoylverbindung wurde in Ather aufgelist. Die Atherlésung 

') Bemerkenswert ist, dafi das Reduktionsvermégen der Flussig- 


keit beim Stehen mit der verdiinnten Salzsiiure abnahm und nach zwei 
Tagen vollstindig verschwunden war. 
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drehte die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. Wir 
lieBen den Ather verdunsten und lésten nochmals in wasser- 
freiem Ather auf, gossen vom unldslichen Sirup ab und ver- 
setzten die Losung mit Petrolither. Beim Rihren mit einem 
Glasstabe setzte sich der entstandene Niederschlag bald an die 
GefaBwandungen an. Es wurde nun abgesogen und die Lisung 
nochmals mit Petrolither versetzt. Wir erhielten nochmals 
eine Fallung. Die Fallungen waren vollstaéndig und leicht lés- 
lich in heifbem Alkohol. Beim Eindunsten bei gewoOhnlicher 
Temperatur bildete sich ein feiner beschlag an der Schale, der 
N-frei war. Auch das durch Petrolather fallbare Benzoat war 
N-frei. Die in Ather unléslichen Benzoate behandelten wir mit 
heiBem absoluten Alkohol und filtrierten durch einen HeiB- 
wassertrichter, wobei ein betrachtlicher Riickstand blieb. Im 
Filtrat schied sich sofort eine stickstoffhaltige Substanz aus. 
Das durch Petrolither fallbare Benzoat war nach dem 
Kintrocknen vollstandig amorph, es bildete einen glasigen Uber- 
zug. Zur Verseifung losten wir es in wenig absolutem Alkohol, 
schittelten es unter Kiihlung mit einer 20°/oigen Natrium- 
alkoholatlésung: bei niederer Temperatur aufgestellt fand bald 
eine Ausscheidung statt. Nach einigen Stunden setzten wir 
Wasser zu und so viel Schwefelsiure, dai alles Natrium ge- 
bunden wurde. Durch Ausschiitteln mit Ather entfernten wir 
die Benzoesiiure und dunsteten die wiisserige LOsung bei 40° 
zur Trockene ein. Nun extrahierten wir mit Alkohol, das 
alkohollésliche Produkt reduzierte Fehling’ sche Losung stark. 
Ks wurde mit Salpeterséure vom spezifischen Gewicht 1,15 
oxydiert; da sich nicht alles in der Salpetersaure aufloste, 
wurde filtriert; Schleimsaéure konnten wir dabei nicht erhalten. 
Das durch Petroliither nicht fallbare Benzoat bildete weibe 
Krystalle, die sich zu kugeligen Aggregaten vereinigten. Da 
dieselben noch Spuren von Mutterlauge einschlossen, unter- 
lieBen wir eine Schmelzpunktbestimmung. Wir verseiften dieses 
Produkt wie das vorige. Das Alkoholextrakt dieser Verseifungs- 
produkte reduzierte ebenfalls stark. Es lieferte bei der Oxydation 
mit Salpetersaéure keine Schleimsaure. 
Kine Probe des Filtrates von den gesamten Benzoaten 
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wurde eingedunstet. Die entstandene Ausscheidung reduzierte 
Fehling’ sche Losung nicht; sie war stickstoffhaltig, wahr- 
scheinlich enthielten also diese Filtrate kleine Mengen benzoy- 
lierter Aminosduren. Fiir weitere Versuche reichte die Substanz- 
menge nicht aus. 

Ein Teil der nicht benzoylierten Flissigkeit wurde mit 
Bleiacetat modglichst vom Brom befreit. Nach dem Filtrieren 
setzten wir dem Filtrat soviel Silbernitrat zu, daf die daraus 
freiwerdende Salpetersiiure hinreichte, um die durch Berech- 
nung festgestellte Zuckermenge zu oxydieren. Auf diese Weise 
gelang es uns, alles Brom zu fallen; aus dem Filtrat vom 
Silberbromid fallten wir Blei und Silber mit Schwefelwasser- 
stoff. Das Filtrat von diesen Sulfiden wurde nun behufs Oxy- 
dation eingedunstet. Schleimsiiure konnten wir nicht erhalten. 
Dieser Oxydationsversuch kann nicht als ganz einwandfrei be- 
zeichnet werden, da es nicht modglich war, die Konzentrations- 
bedingungen, wie sie von Tollens angegeben werden, ein- 
zuhalten. 

Der Rest der nicht benzoylierten Fliissigkeit wurde zu 
einem zweiten Oxydationsversuch verwendet. Wir entfernten 
den Bromwasserstoff nicht durch Eindampfen im Vacuum, son- 
dern durch Konzentrieren der LOsung auf dem Wasserbade 
und unter Zusatz von Bleicarbonat. Aus dem Filtrat von Blei- 
bromid fiillten wir mit Bleiacetat und Ammoniak die Kohlen- 
hydrate. Die daraus mit Hilfe von Schwefelwasserstoff ge- 
wonnene Kohlenhydratlésung lieferte bei der Oxydation auch 
keine Schleimsiure. 

Aus unseren Versuchen geht hervor, dafi aus den durch 
Hitze koagulierbaren Eiweifstoffen des Colostrums Kohlenhydrate 
abgespalten werden konnen. Das Vorhandensein eines Glukose- 
restes wurde durch die Darstellung des bei 204° schmelzenden 
Glukosazons wahrscheinlich gemacht. Ob daneben andere auf 
den Galaktosekern zuriickzuftihrende Kohlenhydrate sich vor- 
finden, konnte durch die verschiedenen Versuche nicht be- 
wiesen werden. Die Moglichkeit scheint aber mit Riicksicht 
auf die Ergebnisse des ersten Versuches, bei welchem Schleim- 
siure erhalten worden war, doch nicht ausgeschlossen zu sein. 
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Diese Frage bedarf mit Riicksicht auf ihre wichtige physio- 
logische Bedeutung und wegen der Beziehung zum Milchzucker 
noch weiterer Aufklirung. Die erfolglosen Versuche, aus der 
zweiten Spaltungsfliissigkeit Schleimsiure zu erhalten, beweisen 
aber doch nicht, da®B der Galaktoserest in den Spaltungs- 
produkten nicht vorhanden war. Denn es ist schwer, unreine 
Gialaktoselésung so zu oxydieren, daB man die Schleimsiiure 
fassen kann, da die Schleimsiiure leicht zu Oxalsaure oxydiert 
wird. Stickstoff konnte nur in einem Benzoat nachgewiesen 
werden. Ob er aus einem benzoylierten Aminozucker stammt 
oder aus einer benzoylierten Aminosaure, konnten wir mit der 
kleinen Menge nicht entscheiden. Da, wie weiter unten nach- 
gewiesen wird, das Vorhandensein eines amorphen Kohlen- 
hydrates neben dem Milehzucker nicht wahrscheinlich ist, so 
darf man wohl annehmen, daf die von uns untersuchte Kiweil- 
substanz des Colostrums einen Kohlenhydratrest als Kern enthiilt. 


Die atherloslichen Substanzen des Colostrums. 
Das Lecithin. 

Eugling und Kriiger geben das Lecithin als stiandigen 
Bestandteil des Colostrums an. Eugling isolierte es folgender- 
mafwen: Er fiillte die Eiwei{kOrper mit Lab und extrahierte das 
getrocknete Eiweibgerinnsel mit Alkohol und Ather. Er will 
dabei ein strahlig krystallinisches, blendend weibes Lecithin 
erhalten haben. Wie unten gezeigt wird, hatte Eugling wohl 
ein Fettsiuregemisch unter den Hinden. Da auch Kriger 
keine néiheren Angaben tiber das Lecithin des Colostrums macht, 
so schien es uns angezeigt, Versuche zur Isolierung des Lecithins 
anzustellen. Wir verfuhren dabei wie folgt: 

Das vom Caseinniederschlag abgeschiedene Fett (Seite 61) 
extrahierten wir mit Alkohol, welcher zum Auskochen des Caseins 
benutzt worden war; diese alkoholische LOsung wurde ein- 
gedunstet, dann mit absolutem Alkohol ausgekocht; der von 
dem ausgeschiedenen Fett nach dem Erkalten abgegossene, im 
Ather vollig lisliche Riickstand wurde in absolut alkoholischer 
Losung mit alkoholischer Cadmiumchloridlésung gefallt und aus 
der Fiillung das Lecithin mit Hilfe von Ammoncarbonat nach 
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P. Bergell') abgeschieden. Es wurde eine Substanz erhalten, 
welche das Verhalten des Lecithins zeigte. Durch das Cadmium- 
chlorid war nur ein kleiner Teil des Lecithins gefillt worden. 
Aus dem Filtrat von der Cadmiumchloridfiillung wurde nach 
Abscheiden des Cadmiums mit Hilfe von Ammonecarbonat 6 g 
einer atherlOslichen Substanz erhalten, welche mit Baryt in 
bekannter Weise gespalten wurde. Die Fettsauren wurden 
wegen der geringen Menge nicht untersucht; hingegen isolierten 
wir das Cholin aus der vom Baryum befreiten LOsung mit 
Phosphorwolframsiure und wiesen letztere Base durch die be- 
kannten Reaktionen nach. Das Colostrum enthilt somit kleine 
Mengen Lecithin. Es verdient nun noch besonders hervorgehoben 
zu werden, dafi wir daneben auch freie Glycerinphosphor- 
sdure nachweisen konnten. Wir gelangten zur Entdeckung 
dieser Verbindung bei Versuchen tber die quantitative Be- 
stimmung des Lecithins. Diese Substanz wurde in folgender 
Weise nachgewiesen. Wir mischten Colostrum mit gleichen 
Teilen eines Alkohol- und Athergemisches gut durch, lieBen 
langere Zeit unter Umriihren stehen: der vom Ungelodsten ge- 
trennte Riickstand wurde einige Male bei 60° mit absolutem 
Alkohol, sodann bei Siedehitze mit absolutem Alkohol extra- 
hiert. Die vereinigten iitherisch-alkoholischen LOsungen wurden 
eingedunstet, der Verdampfungsriickstand mit Ather behandelt, 
dabei verblieb eine amorphe farblose in Wasser losliche Masse, 
welche keine anorganischen Phosphate einschlofi. Die Substanz 
enthielt Phosphor und gab beim Erhitzen mit Natriumbisulfat 
Acroleingeruch, sie war stickstofffrei. Um dem Einwande zu 
begegnen, dali die Glycerinphosphorséure vielleicht wiihrend 
der Darstellung aus dem Lecithin abgespalten wurde, benutzten 
wir ein ganz frisches Colostrum. Dieses versetzten wir mit 
absolutem Alkohol und dunsteten im Vacuum bei 50° zum zihen 
Sirup ein, trockneten zuletzt auf dem Wasserbade und extra- 
hierten die gepulverte Substanz mit heiBem Alkohol. Die alko- 
holischen Filtrate wurden bei gelinder Wirme vom Alkohol 
befreit, der Verdampfungsriickstand wiederholt mit Ather aus- 
gezogen. Es hinterblieb eine klebrige, farblose Substanz, welche 
Bd. XXXII, 3. 


') Ber. der Deutsch. chem. Ges., 2S. 
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das Verhalten der Glycerinphosphorséure zeigte. Leider war 
die Substanzmenge nicht ausreichend, um einige Salze_her- 
zustellen und das optische Verhalten derselben zu untersuchen. 


Fette. 


Kugling gibt an, daB das Fett des Colostrums sich von 
dem der Milch durch Geruch, Geschmack, Konsistenz und 
Schmelztemperatur unterscheide. Nilson hat das Fett des 
Colostrums ebenfalls untersucht. Seine Arbeit liegt uns nur in 
einem Referat vor: er ist zu dem Schluf gekommen, dab das 
Colostrumfett arm an fliichtigen Fettsiiuren ist. Auf diese Tat- 
sache fiihrt er auch den hohen Schmelzpunkt des Colostrum- 
fettes zuriick. Eine nahere Untersuchung des Colostrumfettes 
lag nicht im Plan unserer Arbeit: wir wollen hier nur iiber 
einige gemachte Beobachtungen berichten. Wir fillten die Ei- 
weibkOrper des Colostrums mit Alkohol, extrahierten den von 
der Fliissigkeit getrennten Niederschlag mit Alkohol bei 60°. 
Aus dieser alkoholischen Lésung schied sich beim Erkalten ein 
blendend weifes Fett von krystallinischem Gefiige aus. Der mit 
Alkohol extrahierte EiweiBriickstand wurde nun mit Ather ex- 
trahiert. Bei liingerem Stehen des Atherextraktes schied sich 
eine weife krystallinische Substanz aus; sie war phosphorfrei 
und enthielt weder Glycerin noch Cholesterin. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Ather schmolz sie bei 52°. Eine Elementar- 
analyse ergab 73,66°/o C und 12,99°/o H. Die Krystalle waren 
somit wohl ein Gemisch hdherer Fettséuren. 


Cholesterin. 


bei unseren Versuchen hielten wir uns an die Vorschriften 
von Ritter.') Zur Cholesterindarstellung benutzten wir das 
Filtrat von den oben erwiihnten freien Fettsiiuren. Nach dem 
Kintrocknen desselben blieb ein Riickstand von 28 g. Dieser 
wurde mit Natriumalkoholat verseift und die trocknen Seifen 
im Soxhlet’schen Apparat mit Ather extrahiert. Das Ather- 
extrakt hinterlieB nach dem Verdunsten des Athers eine Sub- 
stanz, die aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Sie gab folgende 
Reaktionen mit: 


') Diese Zeitschrift, Bd. XXXIV, S. 435. 





~] 
“J 


Die chemische Zusammensetzung des Colostrums. 


Chloroform, Schwefelsdure und Essigsdureanhydrid . blau, dann griin. 
Chloroform und Schwefelsiure. . ..... . . . dunkelrot, 
Der Schmelzpunkt lag bei 148°. Dadurch war Cholesterin 
sicher nachgewiesen. 


Kohlenhydrate. 


Uber die Kohlenhydrate des Colostrums gehen wohl die 
Ansichten der Forscher am meisten auseinander. Waihrend 
einige einfach von Milchzucker sprechen (Vaudin, Houdet, 
Sutherest), nehmen andere neben dem Milchzucker noch 
andere Kohlenhydrate an (Schrodt und Hansen, Kriger, 
v. Raumer und Spath, Camerer und Soldner). Ritt- 
hausen und Schmoger wollen ebenfalls andere Kohlenhydrate 
in der Mileh gefunden haben und schlossen aus ibren Ver- 
suchen, dafi diese in noch groferer Menge im Colostrum vor- 
handen seien. Béchamp will ebenfalls noch Kohlenhydrate 
neben Milchzucker in der Milch nachgewiesen haben. Noch 
andere Forscher sprechen dem Colostrum den Milchzucker- 
gehalt vollstindig ab. Beziiglich der weiteren Literaturangaben 
verweisen wir auf die Dissertation von E. Strickler. Da sich 
in der uns zuganglichen Literatur keine Angaben iiber die 
Reindarstellung von Milchzucker vorfinden, stellten wir aus 
einigen Colostren dieses Kohlenhydrat dar. Zu diesem Zwecke 
dunsteten wir die vom Eiweif getrennten Sera bei neutraler 
Reaktion ein, die zuerst auftretenden amorphen stickstoffhaltigen 
Ausscheidungen wurden entfernt, die konzentrierte LOsung mit 
Alkohol fraktionsweise gefallt; doch gelang es uns nicht, amorphe 
Kohlenhydrate dadurch abzuscheiden, auch andere Fallungs- 
mittel ergaben ein negatives Resultat. Aus der stark alkohol- 
haltigen Losung schieden sich nach mehreren Monaten schone 
Krystalle aus, welche mehrere Male aus Wasser und zuletzt 
aus verdiinntem Weingeist umkrystallisiert wurden; dieses 
wiederholte Umkrystallisieren war notwendig, um eine kleine 
Menge einer amorphen Substanz vollstéindig zu entfernen. Die 
erhaltenen Krystalle besaBben ein DrehungsvermOgen von 
\a|,) = + 53,6°. Sie lieferten bei der Oxydation mit Salpeter- 


saure Schleimséure, reduzierten Fehling’ sche Loésung direkt. 
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Somit war Milchzucker als normaler Bestandteil des Colostrums 
nachgewiesen. Ob daneben nun noch kleine Mengen anderer 
Kohlenhydrate sich vorfanden, ist nicht ganzlich ausgeschlossen, 
doch dirften die Quantitéten der neben Milchzucker sich vor- 
findenden Kohlenhydrate nur sehr gering sein, denn erstens 
erhielten wir bei der quantitativen Bestimmung des Milchzuckers 
auf gravimetrischem und_ polarimetrischem Wege aus ver- 
schiedenen Colostren itibereinstimmende Zahlen und ferner war 
das ReduktionsvermOgen des Serums und des zuvor mit Schwefel- 
siiure erhitzten Serums beinahe vollig gleich. Auch Sodldner 
fand in frischer Kuhmilch, nachdem sie mit Salzsiure invertiert 
worden war, nicht mehr Fehling’sche Losung oder Wismuth- 
nitrat-LOsung reduzierende Substanz als ohne Inversion. 


Andere Bestandteile des Colostrums. 


Eugling gibt als solche an: Nuclein, Lactoprotein, Harn- 
stoff, dagegen verneint er, wie auch Sebelien, die Anwesen- 
heit von Pepton. Camerer und Soldner beschreiben eine 
nicht naiher charakterisierte N-haltige Substanz als Colostrum- 
bestandteil. Kriiger nennt Leucin, Tyrosin, Harnstoff, Lutein, 
tierisches Gummi und in einzelnen Fiillen Pepton. 

Wegen der Details der von den genannten Forschern ge- 
machten Angaben sei auf die zitierte Dissertation verwiesen. 

Ks schien uns wohl angezeigt, mit Riicksicht auf die vor- 
liegenden Angaben iiber die N-haltigen nicht eiweibartigen Ver- 
bindungen noch einige Versuche anzustellen. Wir verwendeten 
das Serum von & Litern eines schOn gelben Colostrums, neu- 
tralisierten es anniihrend mit Soda und dunsteten auf Wasser- 
biidern ein. Eine Hialfte der Fliissigkeit wurde mit Gerbsiure 
versetzt, von der Fiillung abfiltriert, dem Filtrat davon setzten 
wir Bleiessigldsung zu und filtrierten. Aus dem nun vollstandig 
klaren Filtrat erhielten wir mit Merkurinitrat eine weibe, flockige 
Fallung, die nach der Neutralisation mit Soda abfiltriert und 
ausgewaschen wurde; sie wurde mit Schwefelwasserstoff zer- 
setzt, letzterer aus dem vom Quecksilbersulfid getrennten Filtrat 
durch Einleiten von Luft ausgetrieben und die mit Baryt neu- 
tralisierte Fliissigkeit vorsichtig eingedunstet ; der Verdampfungs- 
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riickstand wurde mit absolutem Alkohol behandelt, das Extrakt 
mit dem gleichen Volumen Athylacetat versetzt, wobei eine 
kleine Fallung entstand, davon wurde abfiltriert, die alkoholische 
Losung eingedunstet und die zurtickbleibenden Krystalle aus 
Wasser umkrystallisiert. Die Krystalle erwiesen sich als Harn- 
stoff; sie gaben mit konzentrierter Salpetersiure die charakter- 
istischen Krystalle, entwickelten beim Erhitzen Ammoniak, beim 
Kochen mit Salzséure entstand Ammonchlorid. 

Das Filtrat von der Merkurinitratlbsung wurde, nachdem 
es mit Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit worden 
war, mit Phosphorwolframsiure versetzt, dabei entstand ein 
feiner schwer zu filtrierender Niederschlag, er glich im Aus- 
sehen und Verhalten den Fallungen, die Phosphorwolframsiure 
mit Ammonsalzen gibt. Aus diesem Niederschlag konnten wir 
weder Cholin noch Hexonbasen isolieren. Die alkalische Reaktion 
der beim Zersetzen mit Baryt erhaltenen Lésung mu wohl 
auf Alkalien zuriickgefiihrt werden. 

Wie oben erwihnt worden ist, wurde die harnstoffhaltige 
Fliissigkeit mit Alkohol extrahiert, der dabei ungeldst ver- 
bliebene Riickstand wurde mit Ammoniak behandelt, die Losung 
eingedunstet. Es hinterblieb eine Menge einer Substanz, welche 
mit Millon’schem Reagens keine Reaktion gab, Tyrosin konnte 
somit in dem von uns untersuchten Colostrum nicht aufgefunden 
werden. 

Die mit der anderen Halfte des konzentrierten Serums 
angestellten Versuche zur Isolierung von Alloxurbasen und 
anderen Stickstoffverbindungen verliefen resultatlos. Da die 
Menge des Nichteiweifstickstoffes nur gering war, unterlieben 
wir weitere Versuche. 


Quantitative Zusammensetzung des Colostrums. 


Im folgenden machen wir noch einige Mitteilungen uber 
die Ergebnisse, die wir bei der quantitativen Analyse eines 
Colostrums von braungelber Farbe erhielten. Das spezifische 
Gewicht desselben betrug 1,06; es zeigte eine deutlich saure 
Reaktion. Da die Analyse lingere Zeit in Anspruch nahm, 
konservierten wir es mit 1°00 Natriumfluorid. 


































































FE. Winterstein und E. Strickler, 


Trockensubstanz, Fett, Gesamtstickstoff wurden in bekannter 

Weise ermittelt. Da die quantitative Trennung des Caseins vom 
Globulin und vom Albumin mit Hilfe von Alaun und Magnesium- 
sulfat sehr zeitraubend ist, weil die vom Casein getrennte mit 
Magnesiumsulfat gesittigte Fliissigkeit auBerordentlich schlecht 
filtriert, begniigten wir uns mit einer Bestimmung der Gesamtmenge 
der im Serum vorhandenen, durch Hitze koagulierbaren Eiweif}- 
stoffe. Die davon getrennte Fliissigkeit wurde mit Almen’scher 
Losung gefillt, die entstandene Fallung abfiltriert und im Filtrat 
davon noch der durch Phosphorwolframsiiure fallbare Stickstolf 
bestimmt. Die Gesamtmenge der Eiweifsubstanzen wurde nach 
Ritthausen mit Kupferhydroxyd bestimmt. 

Uber die Bestimmung des Milchzuckers modgen noch einige 
Worte Raum finden: 5 g Colostrum wurden mit 100 cem Wasser 
verdiinnt, die Eiweibstoffe mit Kupfersulfat und Natronlauge aus- 
gefillt, die Fliissigkeit vom Niederschlag getrennt und die Fallung 
ausgewaschen, bis das Gesamtvolumen 200 ccm betrug. Wir 
bestimmten den Milchzucker nach Allihn-Soxhlet. Es wurden 
0.0478 g und 0,0480 g Cu gefunden. Daraus berechnet. sich 
ein Prozentgehalt von 2,85 Milchzucker. Es wurde nun ander- 
seits der Milehzucker auf polarimetrischem Wege_ bestimmt. 
10 ¢ Colostrum wurden mit Wasser verdiinnt, die Eiweifstotfe 
mit Briick’schem Reagens unter Zusatz von Salzsiure ausgefallt, 
auf 50 cem aufgefiillt und ein aliquoter Teil durch ein trockenes 
Filter filtriert. Diese Losung drehte im 200 mm-Rohr im Solei!- 
Ventzke’schen Apparat + 1,8°; daraus berechnet sich, auf 
Grund der mit reinem Rohrzucker bestimmten Reduktions- 
konstanten 0,344, ein Prozentgehalt von 2,93°/o Milchzucker. 
Bei einem anderen Colostrum wurden auf gravimetrischem Wege 
2.87 °/o, auf polarimetrischem 2,93°/o Milchzucker gefunden. 
Auf Grund dieser Zahlen darf man wohl behaupten, dab das 
von uns untersuchte Colostrum héchstens Spuren anderer Zucker- 
arten enthalten konnte. Die Bestimmung des Cholesterins ge- 
schah nach Ritter.1) Mit Riicksicht auf das Vorhandensein der 
Glycerinphosphorsiture haben die in der gewohnlichen Weise 
ausgefiihrten Lecithinbestimmungen nur einen beschriinkten 





1) Diese Zeitschrift, Bd. XXXIV, S. 435. 
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Wert.!) Die Zusammensetzung des Colostrums ergibt sich aus 
folgender Tabelle: 


Trockensubstanz 17,19°/o 
Gesamt-N 1,53 °/o 
Gesamteiweif-N 1,43°/o 
Gesamteiweif ?) 9,13°/o 
Casein 3,00° o 
Albumin 5,06 %/o 
Eiweifs tallbar durch Gerbsaure 1.16 °/o 
N in Form von Nichteiweifisubstanzen 0,07 °/o 
Atherextrakt 2 4M) Fo 
Cholesterin 0,042/o 
Milchzucker 2,87 °/o 
Asche 0,68 ° yo 


Zusammenfassung der Resultate. 


Aus den mitgeteilten Versuchen ergibt sich folgendes: Die 
durch Hitze koagulierbaren Eiweibstoffe des Colostrums liefern 
bei der hydrolytischen Spaltung: Alanin, Aminovaleriansiiure, 
Leucin, Pyrrolidincarbonsaure, Serin, Phenylalanin, Tyrosin, As- 
paraginséiure, Glutaminsdure, Cystin, daneben noch andere Amino- 
siuren, deren Natur noch nicht aufgeklart ist; ferner Arginin, 
Histidin, Lysin, Tryptophan und Ammoniak. Diese Eiweifsub- 
stanzen enthalten daneben einen oder mehrere Kohlenhydrat- 
komplexe. Das von uns untersuchte Colostrum enthielt folgende 
Bestandteile : Casein, Albumin, Globulin, Fett, freie Fettsaéuren, Le- 
cithin, Cholesterin, freie Glycerinphosphorsaure, Milchzucker 
und Harnstoff. Tyrosin, Cholin, Nuclein und Hexonbasen konnten 
nicht nachgewiesen werden. Neben Milchzucker findet sich 
kein optisch aktives die Fehling’sche Lésung reduzierendes 
Kohlenhydrat. 
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Uber die quantitative Trennung von Cholin und Betain. 
Von 


Viadimir Stanék. 


(Aus dem Laboratorium der Versuchsstation fiir Zuckerindustrie in Prag.) 


(Der Redaktion zugegangen am 18. Januar 1906.) 


Seinerzeit habe ich im Kaliumtrijodid ein sehr geeignetes 
Fallungsmittel fiir Cholin?) und Betain*) gefunden und habe 
konstatiert, daB sich beide Basen aus ihren sauren LOsungen 
quantitativ als krystallinische Perjodide fallen und so von einer 
Reihe anderer Stoffe trennen lassen. 

Betain und Cholin werden sehr oft nebeneinander in 
Pflanzen. angetroffen: so wurden sie von Schulze in Wicken- 
samen gefunden, von BOhm'*) im Baumwollsamen, von Jahns?) 
im Wurmsamen usw. Auch in der Riibe findet sich das Betain 
neben Lecithin, der Muttersubstanz des Cholins, vor. bis jetzt 
wurde zur Trennung beider Stoffe die geringe Loslichkeit des 
Betainchlorhydrates im absoluten Alkohol, in welchem das 
Chlorhydrat des Cholins ziemlich leicht loslich ist, ausgenttzt 
(Schulze, Jahns). Die Trennung, die auch Schulze®) in seiner 
Vorschrift fiir die Isolation von Basen aus Pflanzen beschreibt, 
wird in folgender Weise ausgefuhrt. 

Das getrocknete Gemisch der Chlorhydrate wird wieder- 
holt mit absolutem Alkohol ausgelaugt und die Losung zur 
Trockne abgedampft. 


') Vorgelegt der bihmischen Akademie 22. Juni 1905. 
*) Diese Zeitschrift, 1905, S. 281. 

3) Listy cukrovarnické, 1905, 5S. 193. 

*) Journ. f. prakt. Chem. (2), Bd. XXX, S. 37. 

5) Ber. d. Deutsch. chem. Ges., Bd. XXVI, S. 1494. 

6) Landw. Versuchsst., 1904, 5. 344. 







Vladimir Stanék, 


Ich habe nun versucht, eine geeignetere Methode auf Grund 
der Fallung der Basen durch Kaliumperjodid auszuarbeiten. 
In meiner Arbeit tiber die Abscheidung des Betainper- 
jodides wurde erwiéhnt, dab das freie betain mit dem erwiéhnten 
Reagens keinen Niederschlag gibt; das bBetainperjodid bildet 
sich nur in sauren Lésungen. Demgegeniiber fand ich be) 
Cholin, dafi es auch in neutralen und sogar in schwach durch 
Soda alkalisch gemachten Lésungen sich als Perjodid abscheidet. 
Diese Erscheinung, welche zuriickzufiihren ist auf die grofere 
Basizitit des Cholins, welches mit Sauren neutral reagierende. 
bestiindige Salze liefert, wahrend Betain, selbst neutral reagierend, 
Salze mit saurer Reaktion bildet, aus denen es schon durch 
Carbonate und Bicarbonate wieder abgeschieden werden kann, 
versuchte ich zur Trennung beider genannten Salze auszuniitzen. 





































a ee a =e 5 . ’ | — 
Ange- Ge- — 
sung - |M/10-H SU, teens , Gefaillt aus der Lésung 
” |Cholin (Cholin, renz funden ” r 
ccm | mg ccm mg mg | %o | 





25 211.5 17,4 | 210.9!— 06) 99,7 | 10% KHCO, 


2 2115) 17,3 | 2096)|— 1.9) 99,1 | 5% NaHCO, 
2 | 2115 17.4  2109'— 0,6) 99,7 | 5% Na,B,O, 
2) | 2518!) 20,5 | 2484'\— 34) 98,6 | 5% Na,CO, 
25 50.4 4,1 49,7 |— 0,7) 98,6 | 5°%/o KHCO, 
WM) | 201.4 16.5 1995!|— 19! 993 


| | Gefallt mit 20 ccm KJ, 
4A) 100.7 81 | 982!— 2,5! 97,5 (dreifache Menge) aus 
2 | 2014! 16,5 | 1995'— 1,9) 99,3 | ae Sey ane 
200 | 2518 19.2 | 232.6 —19.2) 92,3 | Gefallt mit 15 ccm KJ, aus 
300 | 21,5! 16,7 | 183,3|—28,2| 866f t*/olser NaHCO,-Losung 


30) | 211.5 17,4 210.9'— 0,6 99,7 | BeiGegenwart5°/o NaHCO, 
+. 20°/o Zucker 


2500 2AL8) 19.5 236,38 — 15,5 93,7 | Bei Gegenwart 5°/o KHCO, 
+. 60°o Zucker 
25 2518) 19.7 239,.7 — 12,1) 94,7 Bei Gegenwart 5%o KHCO, 


+. 40°%o Zucker 
30. -251,8) 201 | 243.6 '— 82) 96,7 Bei Gegenwart 5°jo KHCO, 
5°/o Laktat, 5°/o Oxalat, 
3°/o Acetat des Kaliums. 











Uber die quantitative Trennung von Cholin und Betain. 85 














te = sonersom mN - orecmreseen aaemeeiend onemeneoe em 
| Ange- | Ge- ' 
| wend | H.SO penton Malle-| Ge- 

Lésung) vy.” [8/10 Sy) | renz If Gefillt aus 
‘Cholin | Cholin| renz |funden 





ecm | mg | ccm mg mg Oo 


o Lésung KHCQ,, 

2 g Betain 

25 | 211,5 | 17,5 212.1 | 0,6 | 100,2 10° 0 LOosung Na,B,0,, 
| 1 ¢ Betain 

W | 211.5; 173 209,6'|— 1,9! 99,1 3°o Lésung NaCQ,, 
2 ¢ Betain 

299 3 2,8; 99.2 | 10°%o Lésung KHCOg, 

1 g Betain 
25 | 2518 201 | 2436 —82) 961 | 5%. Liésung NaHCO,, 
0.5 ¢ Betain. 


50 | 4230! 343 | 415.7/—7,3! 983) 5° 


30) 302.1 


bo 
ie 
~J] 


Vorerst muBbte gepriift werden, ob sich Cholin aus al- 
kalischen Losungen ebenso quantitativ abscheiden Jabt wie aus 
Siuren. Zu diesem Zwecke wurden verschiedene Mengen von 
Cholinchlorhydrat durch Kaliumtrijodid!) in Gegenwart von 
Soda, Alkalibicarbonaten oder Borax gefiillt und der Einflub 
der Verdiinnung, eines Uberschusses des Fiillungsmittels und 
anderer eventuell zugefiigter Stoffe erforscht. Der Niederschlag 
des Cholinperjodids wurde nach 6sttindigem Stehen durch einen 
Gooch’schen Tiegel mit Papiereinlage filtriert, fiinfmal mit je 
5 ecm kaltem Wasser gewaschen und nach Kjeldahl! verbrannt. 

Die erzielten Resultate sind in den obenstehenden Tabellen 
| und II zusammengestellt. 

Aus der Tabelle I ist ersichtlich, dab sich das Cholin 
aus alkalischen LOsungen mittels Kaliumtrijodid quantitativ féllen 
liBt, aus der Tabelle Il, dafi Betain keinen Einfluf auf das 
Resultat ausitbt. 

SchlieBlich wurde die Methode zur Bestimmung von Be- 
lain und Cholin nebeneinander ausgearbeitet. Die Trennung 
erfolgt auf folgende Weise: 

Zu 25—40 ccm der Losung?) des Gemisches beider Chlor- 
hydrate wurden 5°/o Kalium- oder Natriumbicarbonat zugefiigt 
') 153 g Jod, 100 g Kaliumjodid, 200 g Wasser. 

?) Héchstens 5 °%/oigen. 
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und mit Kaliumtrijodid gefallt, das abgeschiedene Cholinperjodid 
abfiltriert, gewaschen und der Stickstoff in oben bemerkter 
Weise bestimmt. Das Filtrat wurde auf etwa 25 ccm konzen- 
triert, dann ungefihr 10°/o Schwefelsaéure zugesetzt, die Fliis- 
sigkeit mit Chlornatrium gesiattigt und solange Kaliumtrijodid 
zugesetzt, als noch ein Niederschlag entstand. Nach 3 Stunden 
wurde in einen Goochschen Tigel filtriert, fiinfmal mit 5 ccm 
gesiittigter Kochsalzlésung gewaschen und der Stickstoff nach 
Kjeldahl bestimmt. 

Die erzielten Resultate sind aus der Tabelle ersichtlich. 


Il. 





Angew. mg | Gefunden mg | Differenz mg] Gefunden °/o 
Gefallt aus 


Cholin Betain] Cholin Betain } Cholin Betain] Cholin Betain 
84,6 HSIXO] 86,0) 505,5]-+ 1,4 — 13,5] 101.4, 97,4 
169.2 | 415.2] 163,6| 404,1]— 5,6 — 11,1] 96,6! 97,4 





5°J/oiger Lésung 


253.8! 311,4] 247,2| 300.0] —6,6 |— 11,4. 97,1| 96, 

03, 311.4 7,2 | 300.0 6 11,4) 97,1 6,5 von KHCO. 

338,4 | 207,6} 338,3 | 202,77 —0,1 — 4,9) 99,9) 97,6 

423.0, 103,8] 416,9 | 1000] —6,1,— 3,8) 98,6) 96,1 

423.0 | 259,5| 420,7 | 252,77 -—2,3'— 68] 99,3 | 97,4 | 5°/oiger Lésung 
| | von Na,CO, 

215.5) 259.5] 214.9) 2541]—0.6/— 5,4] 99,7] 97,9 | 2%oiger Lisung 


| von NaHCO, 














Diese Zahlen beweisen, daB nach der beschriebenen Me- 
thode Cholin und Betain ziemlich genau nebeneinander bestimm! 
werden konnen. 

Ich habe diese Methode auch der quantitativen Bestimmung 
beider Basen in Pflanzen angepafit und beschiftige mich so- 
eben mit der Bestimmung derselben in verschiedenen landwirt- 
schaftlichen Produkten. 

Weiter erschien es mir interessant, zu erfahren, wie sich 
andere Stickstoffbasen, welche mit Jodjodkalium in saurem 
Medium einen Niederschlag liefern, in alkalischen LoOsungen 
verhalten. 

Zu diesem Zwecke wurden folgende Versuche ausgefuhrt. 
soweit mir eben Material zu Gebote stand: 
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IV. 


Etwa 0,1°/oige Losungen der Substanz wurden mit einer 


mit Jod gesiittigten 10°/oigen Jodkaliumlésung gefiillt. 





Gelést in 5°/oiger Lésung von 

















Substanz eos 
es ee | Kalium- Chlorwasser- 
bicarbonat stoff 
; , schwarzer 
Chlorammonium | Niederschlag —- — — 
von Jodstickstoff 
Mono- goin tag rong brauner 
|methylamin Stehen schwarz Niederschlag 
eee ; om ; 7 ~ dunkel- dunkelbrauner 
| Dimethyl-] orangegelber Niederschlag, 
dvs 5 g 
a Niederschlag | _ braunet sich langsam | ie 
amin = pviederschiag | Niederschlag — abscheidend 
: si = , brauner 
Trimethyl-| gelbflockiger | gelbbrauner Nie derschiag, on 
amin Niederschlag | Niederschlag sich schwarzend 
rotbrauner bandas 
+ ° Jiederschlag. ra 1e 
Neurin } Nicderschlag, | viederschlag, dasselbe , 
dann griin “ews 
Krystalle dann Krystalle 
Chlor- rN ae 
Cholin » 7 
: brauner Nieder- 
hydrate; Betain _ —_ — schlag, dann 
griine Krystalle 
y ne aus 2,59 oigerJod- 
. —_ intfarbte - © 
von | Kreatinin ntfarl ' lésung brauner ebenso ebenso 
Jodlésung Niederschlag 
flockig. oo flockiger, brauner, dann 
. yruner, dann |: : . + 
| Adenin | Oa hiauer | indigoblauer a olivgriiner 
! © 7° —e 
| Niederschlag Niederschlag Niederschlag 
; i ttl schmieriger, _ 
| Pepton “an von ou _ brauner 
Niederschlag 
se dunkelbrauner P o a 
| Pyridin ia hammekian ebenso ebenso griine Krystalle 
‘Picolin (| > 


Lutidin | 





. ee brauner, dann 
Tetramethylium- graugriiner 
jodid Niederschlag 
Trimethyl- velber 
brommethylium-[y. 40 
wales Niederschlag 


Diese Reaktionen der Stickstoffbasen in 


sollen noch weiter verfolgt 


werden. 


schwarzes Ol] 


brauner Nieder- 
schlag, dann 
griine Krystalle 
_ rote, beim 
Uberschul an 
Reagens griine 
Krystalle 


alkalischer Losung 

























































Uber die Verdauung des Pferdes bei Maisfiitterung. 


Von 
Arthur Scheunert und Walther Grimmer. 


(Aus der physiologisch-chemischen Abteilung der tierarztlichen Hochschule zu Dresden 
(Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Ellenber ger.) 


(Der Redaktion zugegangen am 18. Januar 1906.) 


Vor ungefahr 20 Jahren sind in dieser Zeitschrift (Bd. X 
und XI) einige Abhandlungen von Goldschmidt erschienen, 
die die Art des Fortschreitens und die Ausgiebigkeit der Ver- 
dauung im Magen des Pferdes behandelten. Die diesen Ar- 
beiten zugrunde liegenden Untersuchungen sind von Gold- 
schmidt seinerzeit auf Anregung und unter Leitung von 
Ellenberger im hiesigen physiologischen Institut ausgefiihrt 
worden und sollten einen Teil jener groBen Reihe von Experi- 
mentaluntersuchungen bilden, die im Laufe der 80Oiger Jahre 
uber die Verdauungsvorgange, Verdauungssiifte und den Bau 
der Verdauungsorgane der Haustiere von Ellenberger!) und 
seinen Mitarbeitern, unter denen besonders V. Hofmeister zu 
nennen ist, sowohl in histologischer, wie in_ physiologisch- 
chemischer Hinsicht durchgefiihrt worden sind und als grund- 
legend in diesen Fragen angesehen werden miissen. 

Die Untersuchungen sind im Laufe der Jahre fortgesetzt 
worden, wobei aber bei den Pferden als Versuchsfutter friiher 
nur Hafer zur Anwendung gelangte. Da nun bei ahnlichen 
Untersuchungen in unserem Institute iiber die Verdauungs- 
vorgiinge der anderen Haustiere stets mehrere Futtermittel als 
Versuchsfutter verwendet worden sind, z. B. beim Schweine: 
Hafer, Fleisch, Kartoffeln, beim Hunde: Reis und Fleisch, und 
hierbei erkannt wurde, daB eine genaue Kenntnis der Ver- 
dauungsvorgiinge nur durch moglichst zahlreiche Untersuchungen 


') Arch. f. wissenschaftl. und prakt. Tierheilkunde, Bd. VII—XII 
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an vielen Individuen und unter Anwendung verschiedener Nah- 
rungsmittel erzielt werden kann, erschien es zweckmaébig, auch 
die Verdauungsvorgiinge des Pferdes noch bei Futtermitteln 
mit einer von der des Hafers verschiedenen chemischen Zu- 
sammensetzung zu studieren. Auf Veranlassung von Herrn 
Geheimrat Ellenberger wihlten wir hierzu den Mais, dessen 
Wahl auch noch dadurch begriindet erschien, dafi er in den 
meisten Gegenden Siid- und Osteuropas als Futtermittel fiir 
Pferde verwendet wird und in neuerer Zeit auch bei uns als 
Kornerfutter Anwendung findet. 



























Sehon die vergleichende Betrachtung der chemischen 
Zusammensetzung von Mais und Hafer zeigt deutlich, daB eine 
sleichartige Verarbeitung und Verwertung beider im Verdauungs- 
kanal nicht erwartet werden kann. Wenngleich beide Futter- 
mittel einen annihernd gleichen Fettgehalt (4—5°/o) besitzen, 
so sind die Unterschiede in den Mengenverhiiltnissen der tibrigen 
Bestandteile doch recht erheblich. Der Hafer enthélt an Protein- 
stoffen 1— 11/2 °/o mehr, an Kohlehydraten hingegen 10 °/o weniger 
als Mais. Ganz erheblich ist endlich der Unterschied im Roh- 
fasergehalt, von welchem Bestandteil der Hafer im allgemeinen 
&"/o mehr enthalt. Dieser Reichtum an Kohlehydraten, die 
Armut an Rohhafer und Eiweifstoffen lassen es wahrscheinlich 
erscheinen, dai die Verdauungsvorgiinge bei Maisfiitterung in 
anderer Weise als bei Haferfiitterung ablaufen werden. 

Unsere Untersuchungen sollten dariiber AufschluB geben, 
ob dies wirklich der Fall ist, und wodurch sich die Verdauungs- 
vorginge bei Maisfiitterung von denen bei Haferfiitterung unter- 
scheiden. Ferner sollten sie zeigen, ob die bei den Untersuch- 
ungen in unserem Institute zuerst festgestellten zeitlichen und 
regionaren Verschiedenheiten der Verdauungsvorgiinge im Magen, 
die Reaktionsverhaltnisse und anderes auch bei Maisfiitterung 
vorhanden sind, und weiterbin klarlegen, wie bei Maisfiitterung 
der Ubergang vom Magen in den Darm und das Fortriicken 
daselbst stattfindet und wie sich die Dauer und Ausgiebigkeit 
der Verdauung von Mais gegeniiber der von Hafer gestaltet. 
Ks ist selbstverstindlich und bedarf keiner besonderen Erwiih- 
tung, dafi wir nebenbei auch anderen Fragen, die sich bei 
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unseren Versuchen ergaben, nachgegangen sind. So haben wir 
auch versucht, einen Weg zu finden, um die im Gefolge der 
Maisfiitterung haufig auftretenden Krankheitserscheinungen zy 
erklaren, die sich unter anderem in die Leistungsfihigkeit beein- 
trachtigenden Ernaéhrungs- und VerdauungsstOrungen déubern, die 
oft zu Koliken, welche mit Magen- und Darmzerreifungen ver- 
bunden sind, fihren. 


Gang der Untersuchung. 


Unsere Untersuchungen wurden nach der von Ellen- 
berger und Hofmeister!) ausgearbeiteten und in unserem 
Institute immer angewandten Methode ausgefiihrt und besondere 
Anderungen schon deshalb vermieden, um mit den friiheren 
Versuchen bei Haferfiitterung vergleichbare Resultate erhalten 
zu konnen. Zur Verwendung kamen insgesamt 19 Pferde, fiir 
deren Auswahl eine mdoglichst wtbereinstimmende  Korper- 
beschaffenheit (Ernihrungszustand) und nahezu gleiches Alter 
ausschlaggebend waren. Diese Vorsicnt erwies sich als not- 
wendig, da, wie der eine von uns an anderer Stelle gezeigt 
hat,?) die individuellen Differenzen der einzelnen Tiere von ganz 
erheblichem Einflusse auf die Verdauungsvorginge sind. Die 
Pferde erhielten zuniichst eine Probemahlzeit von 1500 g Mais 
(der gleichen Menge, die beim eigentlichen Versuche vorgelegt 
wurde), wobei genau auf die Art und Dauer der Nahrungsaufnahme 
geachtet wurde. Solehe Tiere, die, wie es sehr haufig vorkam, 
den Mais nur widerwillig oder nur zum Teil fraben, wurden 
ausgeschaltet und nur die Pferde zu den Versuchen verwendet, 
bei denen irgendwelche Abnormititen (zu langsames Fressen, 
ibermiibiges Speicheln, Abneigung gegen das Maisfutter) nicht 
beobachtet werden konnten. Diese Tiere wurden zuniachst 
einige Tage bei normaler Fiitterung, Hafer und Heu, gehalten, 
um etwa von friiher her bestehende, akute Verdauungsstorungen 
zu beseitigen. Dann wurde ebenso lange nur Heu in reichlichen 
Mengen gereicht, um den Verdauungskanal von Resten friherer 

') Verdauung und Verdauungssifte des Pferdes, Archiv fiir wissen- 
schaftlhiche und praktische Tierheilkunde, Bd. VII-—XIL. 

2) Pfliiger’s Archiv. Bd. CIX. S. 145. 
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Mahlizeiten zu befreien, und um nach der Totung der Tiere 
genau feststellen zu kénnen, wie weit der Mais im Verdauungs- 
traktus vorgedrungen war: denn Heu und Mais lassen. sich 
leicht von einander unterscheiden. Es folgte dann ein 36stiindiges 
Kasten. Diese Zeit ist nach den Beobachtungen von Ellen- 
berger und Hofmeister!) nétig, um Magen und Diinndarm 
vollstandig zu entleeren. Wihrend dieser Periode stand den 
Tieren nur Wasser in beliebigen Quantitiiten zur Verfiigung, auch 
wurde ihnen ein besonderer, isolierter Stand angewiesen, dessen 
Holzteile siimtlich mit Eisenblech beschlagen waren. Die Streu 
wurde aus dem Stande entfernt. Diese Vorsichtsmafregeln sind 
unbedingt erforderlich, da die Tiere sonst stets Dinge aufnehmen, 
die die Versuche und die Analysen der Magen- und Darminhalte 
storen. 
ach der Periode des Fastens erhielten die Tiere die Ver- 
suchsmahlzeit, die aus 1500 g Mais bestand und die sie in 
durchschnittlich 20—30 Minuten, selten in langerer Zeit auf- 
nahmen. Die Zusammensetzung des Versuchsfutters (Mais) war 
natiirlich vorher durch mehrfach kontrollierte Analysen ermittelt 
worden. 
'/e, 1, 14/2, 2,3, 4, 6,8, 9 Stunden p. pab., wahrend welcher 
Zeit die Tiere kurz gehaéngt waren, erfolgte ihre Totung durch 
ErschieBen mit dem Apparate nach Stahel-Stoff mit sofort 
nachfolgendem Verbluten. Um das Ubertreten von Mageninhalt 
nach dem Diinndarm und von Diinndarminhalt nach dem 
Coecum wihrend der Agonie moglichst zu. verhindern, wurde 
bei den erschossenen Tieren die Bauchhohle so rasch als irgend 
moglich geOffnet, der Magen am Pylorus und der Diinndarm 
am distalen Ende des Ileums sofort unterbunden. Den Diinn- 
darm teilten wir hierauf durch weitere Unterbindungen in ca. 1 m 
lange Abschnitte. Dann wurden Magen und Darm exenteriert 
und zur Hemmung der weiteren Verdauung in Kiswasser gelegt. 
Sodann wurde der Magen gewogen, hiernach geOffnet, der Inhalt 
auf seine Reaktion gepriift und dann in ein tariertes Gefab 
entleert. Dann wurde der leere Magen zuriickgewogen und zur 
Kontrolle auch das Gewicht des Inhaltes fiir sich bestimmt. In 


') Arch. f. wissenschaftl. u. prakt. Tierheilkunde, Bd. V, 5. 45+. 
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gleicher Weise stellten wir dann das Gewicht des Diinndarm- 
inhaltes und die Reaktion der Inhalte seiner durch die Unter- 
bindungen hergestellten Abschnitte fest. 

Von den Magen- und Darminhalten wurde zuniichst die 
Gesamttrockensubstanz und das Verhiltnis des Gelésten zum 
UngelOsten bestimmt. Weiterhin ermittelten wir im Gesamt- 
inhalte Kohlehydrate, Eiweifg und Rohfaser. Ein Teil der 
Gesamtinhalte wurde zur Trennung in geléste und ungeliste 
Bestandteile verwendet, inden ungeldsten ebenfalls Kohlehydrate, 
Eiweifi und Rohfaser, in den gelésten Zucker, andere Kohle- 
hydrate und Eiweih bestimmt. Die Menge der in Magen und 
Darm gelosten Stoffe berechneten wir aus dem Wassergehalte 
des Gesamtinhaltes einerseits und der fliissigen Anteile andrer- 
seits. War nimlich die Gesamtmenge Wasser des Magen- bezw. 
Darminhaltes aus der Trockensubstanzbestimmung des Gesamt- 
inhaltes bekannt, ebenso die eines aliquoten Teiles der Losung. 
so lief sich die Gesamtmenge der gelosten Stoffe leicht finden 
durch die Gleichung: 

a:memb: = 
wober (a ~ m) eine bekannte Gewichtsmenge der LOsung, a die 
Menge des darin enthaltenen Wassers, m die der Trockensubstanz 
dieser Menge, b die Gesamtmenge Wasser des Magen-, bezw. 
Darminhaltes vorstellt. 

Zur Bestimmung der iibrigen Bestandteile wurden einesteils 
Mittelproben des Gesamtmagen- bezw. Darminhaltes auf dem 
Wasserbade zur Troekne gebracht, anderenteils durch Filtrieren 
unveléste und geléste Bestandteile von einander getrennt. Die 
gelosten Bestandteile analysierten wir sofort, wahrend die unge- 
losten ebenso wie die Gesamtinhalte zunéchst getrocknet und 
dann auf einer Maerker’schen Miihle gemahlen wurden. 

Kiweih wurde nach Kjeldahl bestimmt, die Kohlehydrate 
durch AufsehlieBen im Soxhlet’schen Dampftopf mit nachfol- 
gender Inversion durch 2—2,5%/oige Salzsiiure in Dextrose ver- 
wandelt und deren Menge nach Allihn bestimmt. Die Kohle- 
hydrate brachten wir in allen Fallen als Dextrose in Rechnung. 
Zur Bestimmung der Rohfaser bedienten wir uns des bekannten 
Verfahrens von Henneberg und Stohmann, welches bei ahn- 
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lichen Untersuchungen in unserem Institute stets angewendet 
worden ist und welches in der von dem einen von uns ge- 
schilderten Weise!) zur Anwendung gelangte. 


Unseren Untersuchungen stellten sich recht erhebliche 
Schwierigkeiten in den Weg, die einerseits in der Individualitit 
der Versuchstiere, andrerseits in der chemischen Zusammen- 
setzung des Versuchsfutters zu suchen sind. Infolge der Erfahrung, 
die bei den friiheren Versuchen gemacht worden ist, dali Pferde 
nach lingerem Hungern im allgemeinen 1500 g Hafer ohne 
weiteres aufnehmen, 2000 g aber Ofter nicht vollig verzehren, 
bestimmten wir auch 1500 g Mais als Versuchsmahlzeit. Es 
gelang jedoch nicht immer, Tiere zu bekommen, die den Mais 
ohne weiteres gutwillig frafen, da die uns zur Verfiigung stehenden 
Pferde offenbar andere Nahrung gewOhnt waren. Daes aufberdem 
im letzten Jahre sehr schwierig war, die geniigende Anzahl 
Pferde zu erhalten, waren wir Ofters genOtigt, unsere Versuchs- 
pferde erst an das Maisfutter zu gewOhnen, was meist auch gelang. 
Antangs versuchten wir, um eine moglichst reichliche Speichel- 
sekretion und damit eine giinstige Beeinflussung der Stirkever- 
dauung zu veranlassen, und um den wirklichen, in jenen Lindern, 
in denen Mais vorzugsweise als Futtermittel fiir Pferde dient, 
herrschenden Verhaltnissen nahe zu kommen, den Mais un- 
gebrochen zu verabreichen. Hiermit erzielten wir aber sehr 
schlechte Resultate. Die Pferde verweigerten die Annahme tber- 
haupt, oder fraBben nur wenig, oder brauchten eine sehr lange 
Zeit zur Aufnahme. Die ungemein harten Maiskoérner bieten 
dem Kauen sehr grofe Schwierigkeiten. Auch die Zugabe einer 
geeigneten Menge Hiicksel vermochte hieran nichts zu andern. 
Ferner stellte sich heraus, daB verschiedene Tiere den Mais 
deshalb nicht fraben, wei! sie die harten Korner infolge von 
Zahnfehlern nicht zermalmen konnten. Wir reichten den Mais 
daher angebrochen, sodaf zwar die einzelnen Korner noch 
zusammenhiingend, wohl aber gebrochen waren, dab also ein 


- 


') Pfliger’s Archiv, Bd. CLX, 58. 154. 
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griindliches Kauen und die vorgedachte Einspeichelung gewahr- 
leistet waren. Auberdem wurden die Pferde auf die Beschaffenheit 
ihres Gebisses hin untersucht, und etwaige Schieferzihne in der 
ublichen Weise durch Abraspeln beseitigt. Trotz aller dieser 
Vorbereitungen und Vorsichtsmabregeln ist es verschiedentlich 
vorgekommen, dai die Versuchsmahizeit schlieBlich doch ver- 
weigert oder nur zum Teil aufgenommen wurde. 

Weitere Schwierigkeiten ergaben sich aus der Zusammen- 
setzung des Versuchsfutters. Wie schon oben hervorgehoben. 
zeichnet sich der Mais durch einen geringen Inhalt an Cellulose 
und durch einen besonderen Reichtum an Kohlehydraten aus. 
Infolgedessen erschien der Mageninhalt meist als eine diinnbreiige 
Masse, ganz im Gegensatz zu den relativ festen und dicken 
Mageninhalten bei Haferfiitterung. Wihrend, wie der eine von 
uns feststellen konnte, bei Haferfiitterung nach unserer Versuchs- 
anordnung, also nach 36stiindiger Karenz, der Mageninhalt immer 
frei von Resten der vorhergehenden Mahlzeit (Heu) war, konnte 
dies bei Maisfiitterung nicht immer beobachtet werden.  Viel- 
mehr fanden sich hiufig Heureste im Mageninhalte vor. Offenbar 
sind die cellulosearmen, stiirkebreiartigen, bei Maisfiitterung in 
den Magen gelangenden Massen nicht imstande, geringe etwa 
noch vorhandene Heurestchen vor sich her aus dem Magen zu 
schieben, wiihrend bei Haferfiitterung infolge der verhiltnismabig 
festen Konsistenz der abgeschluckten Massen dies bewirkt wird. 
Die Rohfaser spielt als im Magen und Diinndarm in der kurzen 
Zeit ihres dortigen Aufenthaltes absolut unverdaulicher Bestandtel! 
eine ganz besonders wichtige Rolle bei unseren Untersuchungen, 
und es ist klar, dal bei dem geringen Cellulosegehalte des 
Mais auch geringfiigige beimengungen von cellulosereichem Heu 
eine exakte Bestimmung der Rohfaser im Magen- und Darm- 
inhalt zur Unmoglichkeit machen. Von den 19 Versuchstieren 
konnten daher nur 11!) zu den genaueren Untersuchungen heran- 
gezogen werden. Bei einem Teile der anderen Pferde = sind 
die Untersuchungen zwar auch durchgefiihrt worden, lieferten 

') Diese 11 Pferde sind in den folgenden Tabellen mit den fort- 


laufenden arabischen Ziffern 1—11 bezeichnet worden, wahrend die iibrigen 
Tiere unter a, b,c, d bei den betreffenden Stunden eingefiigt worden sind. 
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aber beziiglich der festgestellten Rohfasermenge Ergebnisse, die 
es unmoglich erscheinen lieben, die Versuchsresultate als ein- 
wandfrei anzusehen. Auch bei einem Pferde, welches mit einem 
anderen Mais als dem mehrfach analysierten gefiittert worden 
war, waren die Untersuchungsergebnisse derart, dal} sie nicht 
verwendet werden konnten. 

Aus riumlichen Griinden erscheint es zweckmiabig, von 
der Wiedergabe der Versuchsprotokolle der einzelnen Tiere abzu- 
sehen, doch sei hierzu folgendes bemerkt: 2 Pferde (1 u. 2) 
wurden !/2 Stunde nach beendigter Mahlzeit, 6 Pferde (3, 4, 
ja—4d) 1 Stunde, 3 Pferde (5, 6, 7) 14/2 Stunde, je 1 Pferd 
7b, 8,9, 10, 11) 2, 3, 4, 6, 8 und 2 Pferde (11a, 11b) 9 Stunden 
nach Beendigung der Mahlzeit getotet. Ein Pferd verweigerte 
die Aufnahme der Versuchsmahlzeit tiberhaupt und wurde nicht 
zum Versuche verwendet. In bezug auf die zu den genaueren 
Berechnungen nicht herangezogenen Pferde ist folgendes zu er- 
wihnen: bei 4a und 4b fanden sich Heureste im Magen und 
im Darm vor. 4¢ nahm nur 625 g Mais von 1500 g auf und 
zeigte krankhafte Veranderungen der Magenschleimhaut. 4d 
erhielt ein Gemisch aus Mais und Hacksel, nahm hiervon aber 
ebenfalls nicht alles auf, sodaf die aufgenommenen Mengen der 
beiden Futterkomponenten nicht bestimmt werden konnten. 
7b hatte noch Heureste in Magen und Diinndarm. 11b hatte 
eine Stenose mit nachfolgender Dilatation im Duodenum, nahm 
nur 1300 g auf und zeigte eine bedeutende Auftreibung des 
Magens, hervorgerufen durch Ansammlung von Gasen( Tympanitis). 
bei 11a waren krankhafte Veranderungen der Magenschleimhaut 
vorhanden, sodaf sich fast noch die gesamte Futtermenge un- 
verdaut im Magen vorfand. 

Allgemeine Betrachtungen tier den Mageninhalt, seine Beschaffenheit 
und die Reaktionsverhaltnisse 
des Inhaltes des Magen- und Darmkanals. 

Die von uns beobachtete Tatsache, dafi im Mageninhalte 
sich hautig Reste friiherer Mahlzeiten trotz 36stiindiger Karenz 
vorfanden, und die diinnbreiige Beschaflenheit desselben ver- 
anlaBte uns, im Wassergehalte des Mageninhaltes eine Erklirung 
dieser Verhiiltnisse zu suchen. 
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Tabelle I. 


Wassergehalt des Mageninhaltes. 








































; Gewicht | Gewicht | Mittel- . 
Nr. des | Verdauungs- des Magen- ldes Wassers| Wasser | wor 
a — inhaltes | cea 
erdes | stunde 2 | g | % =f oy 
| | 265K 08,5 | 607 | 

I | ty 41) 65 ) 1608,5 | 60,7 643 
2 3500 | 2374 | 67,8 | 

3 2365 | 14284 60,4 | / 

| 

t 2004) | 1373 67, . 

‘ | 1 i 2 | | oe 659.9 

ba 2100 | 1444.8 68,8 

4b 3630 | 2443 | 67,3 

i 2745 | 1692 s| B16 

6 1%s-—-2 3135 | 2126 | 67,8 66,5 
7 | 1100 | 771 | 70,1 

7b | 2-2% 2200 =| L514 68,7 68,7 
8 3—31/5 330 242.8 73,6 | 736 
y t-—4'3 3460 2422 4 70 70 
10 6—6'/s 1250 806,4 64,5 64,5 
11 8—8'/s 1900 1486 78,2 78,2 
lla 9-—9'"/g 1540 1018 66,1 66.1 


| 
‘ 


Die Tabelle zeigt, dab im allgemeinen, abgesehen your 
2 Individuen, der Wassergehalt zwischen 60 und 70°/o schwankt, 
gleichgiltig, in welcher Verdauungsstunde sich das Tier be- 


findet. Ein 


besonderer Wasserreichtum 
feststellen, denn der eine von uns?) fand bei 12 


laBt sich also nicht 
mit Hater 


gefiitterten Pferden ebenfalls ein Schwanken des Wassergehaltes 


von 60—70°/o. 


Die anscheinend diinnbreiige Beschaffenheit des Magen- 
inhaltes bei Maisfiitterung ist demnach wohl durch die Zu- 
sammensetzung des Mais, durch seinen hohen Inhalt an Kohle- 


') Die erste Zahl zeigt im folgenden stets die Stundenzahl an, 
nach welcher das Tier nach beendeter Mahlzeit getétet worden ist, die 
zweite Zahl gibt die Verdauungsstunde mit Einschlufi der Mahlzeit an. 


*) Scheunert, Pfliiger’s Archiv, Bd. CIX, S. 163. 
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hydraten und vor allem seinen geringen Gehalt an Cellulose 
zu erkiliiren. 

Dieser erwiihnte Reichtum an Kohlehydraten veranlabte 
uns, eine genaue Prifung der jeweiligen Reaktionsverhaltnisse 
der Inhalte der einzelnen Magenportionen (Vormagen {pars 
oesophagea], Fundusdriisenregion und Pylorusdriisenregion), so- 
wie der Inhalte des Diinndarms, des Coecums und des Colons 
vorzunehmen. Ellenberger und Hofmeister!) hatten niim- 
lich gefunden, dab Pferde, die mit reiner Starke geftittert worden 
waren, eine saure Reaktion des Inhaltes des gesamten Ver- 
dauungsschlauches aufwiesen. Da der Mais ca. 65—70°/o Kohle- 
hvdrate enthalt, konnten wir ahnliche Reaktionsverhéltnisse er- 
warten, und vielleicht schon durch diese zu Schliissen tiber die 
bel Maisftitterung auftretenden pathologischen Erscheinungen be- 
rechtigt werden. 

Die Tabelle Il auf Seite 98 stellt die Befunde der einzelnen 
Versuche zusammen. Aus ihr geht zuniachst hervor, daf sich die 
durch den abgeschluckten Speichel bedingte alkalische Reaktion 
des Mageninhaltes am langsten in der Pars oesophagea bezw. in 
der niichsten Nachbarschaft der Cardia des Pferdemagens halt. 
Das ist auch ganz natiirlich, da die Pars oesophagea keine 
eine Sdure produzierenden, bezw. tiberhaupt keine Driisen ent- 
hilt und lediglich als eine Fortsetzung der beim Pferde driisen- 
freien SpeiserOhre aufgefabt werden kann, und da sich dort 
auferdem die zuletzt aus der Mundhohle in den Magen gelangen- 
den Futterteile befinden. Am = raschesten (schon nach einer 
Stunde) verschwindet die alkalische Reaktion in der Fundus- 
drisenregion des Magens, da dort, durch die Enzyme der Driisen- 
sekrete begtinstigt, sehr bald eine lebhafte Amylolyse verbunden 
mit erheblicher Milchsiiureproduktion  stattfindet. Auferdem 
produzieren bekanntlich die Belegzellen der Fundusdriisen freie 


Sa 





zsiure, doch da diese nach den Untersuchungen von Ellen- 
berger und Hofmeister?) erst in den spiteren Verdauungs- 
stunden in betriichtlichen Mengen im Mageninhalte zu finden 
ist, mubh die so friihzeitig auftretende saure Reaktion §freier 
1) Arch. f. wissenschaftl. u. prakt. Tierheilkunde, Bd. XIV, 5S. 129. 
*) Arch. f. wissenschaftl. u. prakt. Tierheilkunde, Bd. XII, 5. 545. 
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Tabelle II. 


Reaktionsverhdltnisse im Verdauungskanal. 
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Milchsaéure zugeschrieben werden. Es muf hier jedoch erwihnt 
werden, dal} das Gesagte sich auf den gemischten Inhalt de; 
Fundusdriisenportion des Magens bezieht. 























Reaktion des Inhaltes von 
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Nr. 2 coe 
| 
des ' be tae A | 
Stunde Pars Fundus-| Pylorus ae | 
fry es os ee } v ‘ 
Pier oeso-  drisen-| driisen- /Coecum| Colon 
des darm 
phagea region region | 
l 1 | alkalisch | alkalisch | alkalisch alkalisch | alkalisch alkalisch 
er 
2 
ammamada : wei 
' schwach | 
3 sauer 1m neutral 
saucer | 
4 alkalisch | alkalisch > 
cca Bike j 
4a I /3 neutral | 
P | 
4b sauer sauer 
4 C alkalisch  alkalisch | alkalisch | 
D sauer sauer 
| 
G { 1/-—2 oe anfangs 
neutral 
7 alkalisch | 
7b 2—2'/s » 
‘ anfangs 
S 5 en | e 
I—3"/2 | neutral 
re) — anfangs | 
t—+ '/2 | sauer 
10) b—b6'/s sauer 
11 S—8'/2 sauer | sauer 


| neutral | alkalisch 


| sauer | sauer 


In der Niihe der Schleimhaut findet man in dieser Region 
schon ganz kurz nach dem Fressen saure Reaktion des Magenin- 
haltes, die von der von den Driisen sezernierten HCI herriihrt. 
Diese dringt aber erst langsam und ganz allmahlich tiefer in den 
Mageninhalt ein, sodafh dessen saure Reaktion, soweit sie schon 
eine halbe oder 1 Stunde nach der Mahlzeit beobachtet wird, von 
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Milchsaéure herriihrt. Zur Kontrolle bestimmten wir in einem Falle 
(Pterd 4c, 1 Stunde p. pab. getotet) die freie Salzsiiure nach 
SjOoqvist, konnten aber nur Spuren davon nachweisen. Zur 
Erklarung der Reaktionsverhiiltnisse im Diinndarm seien hier 
zunachst kurz die daselbst bei Hafertfiitterung herrschenden 
Verhaltnisse geschildert. Mit Ausnahme der Zeit wiihrend der 
Nahrungsaufnahme und kurz nach ihrer Beendigung, sicher 
nach der ersten Verdauungsstunde ist mindestens der Inhalt 
des ersten Drittels bezw. die Hilfte des Diinndarmes sechwach 
sauer, wihrend die beiden letzten Drittel bezw. die distale 
Hilfte alkalische Reaktion zeigen. Die saure Reaktion des In- 
haltes im Anfang des Diinndarms erkliirt sich durch das infolge 
des geringen Fassungsvermigens des Pferdemagens sehr friih- 
zeitig erfolgende Ubertreten von Mageninhalt. Kinerseits wird 
dieser durch seinen Sauregehalt (bei Haferfiitterung reagiert 
eine halbe Stunde p. pab. schon die rechte Hiilfte, nach 1 Stunde 





schon der gesamte Inhalt sauer), andererseits durch seinen 
Gehalt an Kohlehydraten, die im Darm teilweise der Milch- 
sduregirung anheimfallen, eine saure Reaktion seines Inhaltes 
hervorrufen. Der Inhalt des Ileums reagiert jedoch stets alkalisch 
und geht in die unter normalen Verhiiltnissen ebenfalls stets 
alkalisch reagierenden Inhalte des Coecums und Colons tiber. 

Wie unsere Tabelle lehrt, liegen bei Maisftitterung die 
Verhiltnisse ganz anders. Infolge der oft bis zum Beginn der 
zweiten Verdauungsstunde im gesamten Mageninhalt herrschenden 
alkalischen Reaktion reagiert innerhalb dieser Zeit auch der ge- 
samte Diinndarminhalt alkalisch. Erst 2 Stunden p. pab., wenn 
der Mageninhalt sauer geworden ist, treten ahnliche Verhaltnisse 
wie bei Haferfiitterung ein, indem die Reaktion im Anfangsteil 
des Diinndarms sauer wird. Wiahrend aber bei Haferfiitterung 
die alkalische Reaktion im Ileum stets erhalten bleibt, reagiert 
bei Maisfiitterung 6 Stunden nach dem Fressen schon der ge- 
samte Diinndarminhalt sauer. Noch spiiter, 8—9 Stunden nach 
der Mahlzeit, ist dies sogar bei den Inhalten des Coecums und 
Colons der Fall. Diese saure Reaktion der Darminhalte wird 
neben anderen Girungssduren hauptsiichlich durch freie Milch- 
siure, die wir stets qualitativ nachweisen konnten, hervorgerufen. 
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Die groben Verschiedenheiten der Reaktionsverhiiltnisse von den 
bei Haferfiitterung herrschenden sind wohl durch den gréferen 
Kohlehydratgehalt und das raschere Fortriicken des Chymnus 
innerhalb des Darmes zu erklaren, da dureh beide Umstiinde 
siurebildende Gérungsvorgiinge begiinstigt werden. 

Ks leet auf der Hand, dali diese Reaktionsverhiltnisse 
der spiiteren Verdauungsstunden ganz erhebliche Ejinfliisse aut 
Peristaltik, Sekretions- und Absorptionstitigkeit der Darmschleim- 
haut und ihrer Driisen und auf die Magenentleerung auszuiiber 
imstande sind. Die oben erwihnten, Hand in Hand mit der fort- 
schreitenden Verdauung des Mais gehenden Giirungsvorgiinge 
sind die Ursache von sehr betrachtlichen Gasmengen, die im 
Magendarmkanal auftreten. Uber die Natur dieser Giirungen. 
und die dabei entstehenden Gase, die noch einer genauerer 
Untersuchung unterzogen werden sollen, sind wir leider noch 
nicht imstande, genaueres mitzuteilen. Es sel nur erwiihnt, 
dal} wir stets, auch schon bet !/2stiindiger Verdauung selbst 
im Magen Gase fanden. Diese waren teils brennbar, teils er- 
stickten sie die Flamme: so fanden wir bei Pferd 11° grobers 
Gasmengen im Magen, Diinndarm und Coecum, die mit explosions- 
artigem Knall beim Anziinden verpufften, wahrend bei anderen 
Tieren dies nicht der Fall war. 

Fir die Beurteilung dieser Verhiltnisse bietet Pferd 11b 
einen besonders interessanten Fall. Dieses hatte anfangs, d. h. 
bei den Vorversuchen, den Mais sehr gut aufgenommen, [ral 
aber vom eigentlichen Versuechsfutter trotz vorherigen Hungern: 
nur 1300 ¢. Nach dem Toten und Exenterieren stellte sich heraus, 
dafi das Tier im Anfange des Duodenums eine Stenose mit nachi- 
folaender Dilatation besab, welche die normale BefOrderung des 
Diinndarminhaltes und den normalen Ubertritt des Mageninhaltes 
in den Diinndarm verhindert und vielleicht sogar antiperistaltische 
Bewegnngen des Darmes veranlaft hatte. Der Magen war prall 
mit Gasen gefiillt, deren Quantitiit mehrere Liter betrug. Es 
scheinen also in relativ kurzer Zeit erhebliche Gasmengen durch 
Giirungsvorgiinge zu entstehen, womit nach unserer Meinung die 
schweren, mit Magen- und Blinddarmzerreibungen oft verbundenen 
Koliken nach Maisfiitterung in Verbindung zu bringen sind. 
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Magenverdauung. 


Um zuniichst einen Uberblick iiber die im Magen ablaufenden 
Vorginge zu gewinnen, stellten wir fest, wieviel von einem be- 
stimmten Niéhrstotie nach den betreffenden Verdauungsstunden 
aus dem Magen verschwunden war, betrachteten also die 
Verhaltnisse, die durch die Summe der wiihrend der betretfenden 
Stunden abgelaufenen Resorptions- und Fortbewegungsvorgiinge 
eeschalfen worden waren. Wir wihlten zu dieser Betrachtung 
die Kohlehydrate des Versuchsfutters, da bei den noch in Betracht 
zu ziehenden Proteinstoffen und bei der die Summe_ beider 
Nihrstoffe (stickstofffreie und stickstoffhaltige) einschliebenden 
Trockensubstanz Komplikationen insofern eintreten, als die tat- 
siichlich vom Versuchsfutter noch herriihrenden Trockensub- 
stanz und Eiweiimengen sich im Magendarmkanal nicht mehr 
ohne weiteres feststellen lassen, denn beide erfahren eine Ver- 
mehrung durch die Sekrete der Verdauungsdriisen und des 
Oberflichenepithels. bei den Kohlehydraten ist dies nicht der 
Fall. Die nachstehende Tabelle Ill gibt also in der Dilferenz 
aus im Futter enthaltenen verfiitterten und im Magen tatsiichlich 
vorgefundenen die Menge Kohlehydrate an, die aus dem Magen 
verschwunden ist, gleichgiiltig ob sie in den Diinndarm itiber- 
eetreten oder noch im Magen absorbiert worden ist. 

Die Zusammenstellung zeigt, welche auberordentlich groben 
Verschiedenheiten bei den einzelnen Individuen vorkommen. 
Bei Pferd 8 sind nach 3!/2stiindiger Verdauung schon °/10 der 
gesamten Kohlehydrate aus dem Magen verschwunden, wahrend 
hei Pferd 9, das eine Stunde linger verdaute, die Hauptmasse 
bis auf 3/10 noch im Magen verblieben ist. Diese groben 
Schwankungen seitens der einzelnen Individuen werfen wiederum 
ein interessantes Licht auf die eigenartige Wirkung der Mais- 
futterung auf den Verdauungskanal. Bei Hafer konnten derartige 
Unregelmibigkeiten beziiglich des Ubertritts des Mageninhaltes in 
den Darm weder von Ellenberger noch von Scheunert?) 
festgestellt werden. 


') Pfliiger’s Archiv, Bd. CIX, 5. 157. 


























Arthur Scheunert und Walther Grimmer, 


Tabelle III. 











Nr. | An Kohlehydraten sind 
Ver- ae 7 Im 
des |. atin , ' 
, dauungs- |!m Magen = aus dem Magen Mittel 
Pfer- gin PR ae gefittert verschwunden 
des stunde cieans 9 0 
a 4 £ ~/Y 0 
l 7882 3 5349.8 30,5 ; 
veer . — | = as 24.6 
2 783 963 180 18,7 | 
3 702.3 963 260,7 27,1 
4 52,5 963 500,5 52 
ba i—I's 497 1134 637 56,2 39.9 
‘a0 RR6 1134 248 21,9 
$C 299 520 221 42,5 | 
BS) 763,3 963 199,7 20,7 
6 1 */s—2 719.5 963 243,5 29,3 29.7 
7 246 425 179 | 424 
7b 2-91, | 534.6 1134 5994 | 529 | 529 
8 3—3 ls 61,4 915 853.6 93,3 93,3 
9 4—4'/p | 7144 963 | 2486 | 296 | 296 
10 6—6')2 300 963 663 68,8 | 68,8 
Fre 7 l 
11 8—&'/s 3105 | 963 652.4 67,8 67.8 
{ | ' 
lla G—Y1/, 415 931.5 516.5 5d. 86} = «BD 


/ 


In Anbetracht dieser Verhaltnisse scheint es ganz be- 
sonders interessant, die tatsichliche Verdauung der einzelnen 
Nihrstoffe im Magen zu betrachten und festzustellen, ob diese 
iihnlichen Schwankungen unterworfen ist oder vielleicht unab- 
hiingig vom schnelleren oder langsameren Transporte der In- 
halte eine Steigerung gemiih der Verdauungszeit erfiihrt. Wir 
betrachten nach Ellenberger als verdaut diejenige Menge eines 
Nahrstoffes, welche von der tatsachlich im Magen _ theoretisch 
zu erwartenden Gesamtmenge dieses Niahrstoffes als gelést an- 
zusehen ist. Wir erhalten dieselbe rechnerisch, indem wir die 
im Magen durch die Analyse festgestellte, ungeléste Menge des 
Nahrstoffes von der Gesamtmenge desselben abziehen. Die Ge- 
samtmenge wiederum berechnen wir aus der im Magen befind- 
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lichen, analytisch bestimmten Rohfaser, die wiihrend ihres 
kurzen Aufenthaltes daselbst nach Ellenberger absolut un- 
verdaulich ist und somit im Vereine mit der Analyse des ver- 
abreichten Futtermittels stets eine genaue Berechnung der im 
Magen theoretisch zu erwartenden Mengen seiner Nihrstoffe 
ermOglicht. Vorausgesetzt wird hierbei, dab das Vorriicken des 
Mageninhaltes in den Diinndarm gleichmibig erfolgt, und nicht 
etwa die leicht verdaulichen Stoffe schneller als die schwer ver- 
daulichen (Rohfaser) vorriicken. Zu dieser Voraussetzung sind 
wir aber durch die Untersuchungen von Ellenberger, Tangl?) 
und Scheunert, ?) die diese Tatsachen bis in die spiaiteren Verdau- 
ungsstunden experimentell und rechnerisch bewiesen, berechtigt. 


a) Verdauung der Trockensubstanz. 


Tabelle IV. 


Verdauung der Trockensubstanz im Magen. 














; [Menge Aus der Im Verdaut | 
Nr. Ver- | der | Rohfaser Magen ge-! 

j sth mr " | - | ° 
des | | Roh-  berech- ee lrocken- | Trocken- | Mittel 
Pfer-| dauungs- | faser nete FE amie hal | 

| ‘as is ae Trocken- | Substanz | substanz 
eat shine im  Trocken- , {FOCKen 
— ™ ~ Magen. substanz | substanz g %/o %/o 

ti, | 24,7 988 844.8 143,2 14,5 nn 

| a—1 : _ | 10,75 

2 | 23,0 | 1128 1030,2 77,8 r 

2 1—1'ly | 20,7 996,7 ——— -8D6 144),7 14,1 12.15 
4 | — 14,0 674 | 6051 68.9 10.2 | 

5 | 24.9 1160 944.7 165.3 14,3 

6 | 1t—2 22.9 1103 920.7 182.3 16,5 16,3 
7 | 9,7 387.9 | 3174 705 18,2 

8 | 3—3'e 2, |; 102 84,5 17,5 17,2 17,2 
9 | 4—4'l, | 254 1224 | 9123 311,7 23,5 25,5 
10 6—6'/e 124) S981 | 420.2 1789 29,9 29,9 
11 | 8—8' | 12,9 6215 383.8 2375 38,9 38,9 


') Pfliiger’s Archiv, Bd. LXITI, S. 570. 

*) ibidem, Bd. CIX, S. 167. 

5) Bei den nicht erwahnten Pferden wurden Rohfaserbestimmungen 
aus den eingangs erwahnten Griinden nicht ausgefiihrt. 
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In vorstehender Tabelle IV sind die in der oben geschildertey 
Weise erhaltenen Resultate uber die Verdauung der Trocken- 
substanz im Magen zusammengestellt. 

Da in der Trockensubstanz die fiir unsere Untersuchungen 
in Betracht kommenden Nithrstoffe (stickstoffhaltige und stick- 
stofffreie) enthalten sind, kann aus den Zahlen fir die Aus- 
giebigkeit ihrer Verdauung ohne weiteres auf den Verlauf der 
Verdauung beider erwiihnter Néhrstoffe geschlossen werden. 
Die Tabelle zeigt, dab trotz der groben Schwankungen in der 
Menge des Mageninhaltes und in der Schnelligkeit seines Fort- 
riickens in den Diinndarm ein langsames, aber stetiges An- 
wachsen der Verdauungsgrobe mit fortschreitender Verdauungs- 
zeit festgestellt werden kann. Stellt man die hierbei gewonnenen 
Zahlen in Vergleich zu denen, die bei der Haferverdauung unter 
ganz iihnlichen Versuchsbedingungen von Ellenberger, Gold- 
schmidt!) Tangl?) und Scheunert?) in unserem Institute ge- 
funden worden sind, so zeigt die folgende Tabelle V an, dab bei der 
Fiitterung von Mais bedeutend geringere Mengen verdaut werden 
als bei Haferfiitterung. Wahrend sich in den ersten Verdauungs- 
stunden die Ausgiebigkeit der Trockensubstanzverdauung bei beiden 
Futtermitteln ungefaéhr gleich bleibt, gelangt sie bei Hafertfiit- 
terung in den spateren Stunden sehr rasch zu hohen Werten, dic 
bei der Verdauung des Mais tiberhaupt nicht erreicht werden, 
Tabelle V. 











Haferverdauung | Maisverdauung 





Stunde 
919 Oly 
\ig—t1 — 10,75 
1—1'/s 9 O9 12.15 
1'/e—2!'2 15.6 16.3 
3—3'/2 26,1 17.2 
f{—41¥g - 25,5 
dD "/2 42.3 
6—6")2 — 29,9 
8—S8'/e — 38,9 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XI, S. 286. 
2) Pfliiger’s Arch., Bd. LXIII, S. 572. 
*) Landwirtschaftl. Jahrbiicher 1905, 5. 820. 












Uber die Verdauung des Pferdes bei Maisfiitterung. 


b) Kohlehydratverdauung. 


Die Verdauung der Kohlehydrate bietet, wie die folgende 


Zusammenstellung zeigt (Tab. V1), fast genau dasselbe Bild wie 
die Verdauung der Trockensubstanz. Grofere Mengen des Niihr- 
stoffes werden scheinbar tberhaupt nicht verdaut, denn nach 
6 Stunden ist erst etwa !/, der noch im Magen vorhandenen 
Kohlehydrate gelést, d. h. verdaut worden. Auch hier fiillt 
beim Vergleich mit den bei friiheren Versuchen im_hiesigen 
Institute ermittelten Zahlen fiir die Kohlehydratverdauung bei 
Haferfiitterung auf, daf das Ansteigen der Verdauung viel lang- 
samer als dort vor sich geht und die daselbst schon nach 
5stiindiger Verdauung erreichten hohen Werte selbst nach & bis 
9 Stunden bei weitem noch nicht erreicht werden. 


Tabelle VI. 


Verdauung der Kohlehydrate im Magen. 

















Nr.des, Verdau- | Menge Berech- | Ungeléste Verdaute aeaite 
| nete R ~<ohle- ei 
fer- ungs- der . Kohle- oe Mittel Hafer 
| , ; Kohle- hydrate prec: 
des stunde Rohfaser) jiydrate  bydrate |g | 9, ceo 
24.7 790.3 732 58.31 7.4 ; 
I tip —1 24% (90,5 sl 58,3 OA gn 
2 23,0 802.5 (27,D 49,2| 9,3 
j 20,7 122.3 662 60.3 8&3 + 
1—1'2 " patria oo ee "10,1 | 10,74 
f 14,0 | 488.5 i804 08,1| 11,9 
dD 24,9 840.5 741 99,5) 11,5 
6 1'/2—2 22,9 799 671,4 (127,6,16 (17,2 | 21,5 
7 97 310.5 236,2 74,1); 23.8 
5 3—3 1/2 2,0 80,9 60,9 20 24,7 | 24,7 
TY 
9 | 4-42) 25,4 886.2 | 6288 257.4 29,0 2900 | 
10 6—6 1/2 12,4 4387 295,35 143,4, 32,7 | 32,7 | 56,5 
11 882 12.9 (85,3 305,5 179,8 37,1! 37,1 | 56,1 


Die geringe Ausgiebigkeit der Kohlehydratverdauung § er- 
scheint vielleicht in Anbetracht des groben Stiirkereichtums des 
Mais auffillig. Man bedenke aber die Tatsache, dafi wir auf 
Grund unserer Reaktionsbefunde im Diinndarm und im Dick- 
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darm, und auch im Magen eine sehr lebhafte Milchsiurebildung 
annehmen miissen. Demzufolge wird im Magen, zumal in den 
spiteren Verdauungsstunden, eine durch grofe Mengen freier 
Milchséure hauptsiachlich bedingte und durch die Salzséure der 
Magensekrete vermehrte, stark saure Reaktion herrschen, woran 
auch eine sicher anzunehmende Absorption von Milchsiure durch 
die Magenschleimhaut nichts zu andern vermag. Die in den 
spiteren Verdauungsstunden nur noch geringe Kohlehydratver- 
dauung ist demnach leicht dadurch zu erkléren, daf infolge der 
erheblichen Saurekonzentration im Mageninhalt eine Verminde- 
rung, Schwiichung oder Sistierung der amylolytischen Wirkung 
der nur bei alkalischer, neutraler und schwach saurer Reaktion 
wirksamen diastatischen Enzyme des Mageninhaltes (Ptyalin des 
Speichels, Nahrungsmittelenzym im Mais und_ diastatisches 
Enzym des Magensekretes) bewirkt wird. Nach den Untersuch- 
ungen von Ellenberger und Hofmeister!) werden diese be- 
kanntlich bei einer Konzentration von 0,4°/o Milchsiiure und 
0,02 Salzséure wirkungslos gemacht, beziehentlich zerstort. 


c) Verdauung des Eiweifes. 

In Anbetracht der soeben geschilderten Verhiltnisse (der 
erheblichen, die Amylolyse sistierenden Saurekonzentration im 
Mageninhalt) erscheint die Kiweibverdauung von ganz besonderem 
Interesse. Die proteolytischen Enzyme des Mageninhaltes, das 
Pepsin der Sekrete der Fundus- und Pylorusdriisen entfalten 
ihre Wirksamkeit bekanntlich bei saurer Reaktion und werden 
nach den Untersuchungen von Ellenberger und Hofmeister?) 
erst durch eine verhiltnismibig hohe Konzentration von 0,6°/oiger 
Salzsiiure oder noch hdhere Konzentration von Milchsiiure in 
ihrer Wirkung gehemmt resp. zerstért. Nach unseren Unter- 
suchungen kommt hier fiir die Peptonisierung der Protein- 
substanzen des Mais ein in ihm selbst enthaltenes proteolytisches 
Enzym nicht in Frage, da dieses wohl vorhanden ist, aber nur 
bei schwach alkalischer Reaktion seine Wirksamkeit entfaltet. 
Nach vorstehendem ist also die Annahme berechtigt, daB infolge 


') Arch. f. wissenschaftl. u. prakt. Tierheilkunde, Bd. XII, S. 346 
2) ibid. S. 3-43. 
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des baldigen Auftretens von freier Milchsiiure im Mageninhalte 
eine lebhafte Proteolyse stattfinden, die Ausgiebigkeit der Eiweib- 
verdauung also bedeutend sein wird. 


Tabelle VII. 


Verdauung des Eiweifies im Magen. 














! 


Nr. des| Verdau- |Menge der; Berech- Unge- 


Verdautes Eiweifi, Mitte! 











| bei 
Pfer- | ungs- | Rohfaser | netes listes en! Hafer- 
i ¥ Ze ; a , . | verdau- 
des stunde jim Magen Eiweif Eiweih g %% | % | ung 
1 | th 24.7 118, | 1088 | 9,7! 82 11| — 
2 | 23,0 7 1034 | 13,9 14,0,’ 
 - eel . _ | 
‘ | 2vU, ‘ Si | 20,2 | 19,2 a ‘ 
1—1'/s) : a0 pe ;, 2 , 19,05 | 31,25 
4 | 14,0 71,4 57.9 |13,5) 18,9 
5 | | 249 122.8 94.2 | 28,6 | 23.3 
6 | 1'—2 22,9 116.7 89 27,7 | 23,7 | 23,1) 26,1 
7 | | 9,7 16,6 36,2 | 10,4 | 22,3 
8 3—3'/2 2.5 11,1 8,97 | 2,13) 19,2) 19,2 | 32,9 
9 | 4-412) 25,4 129.5 83,6 15,9 35,4) 35,4 
inne = 52,2 
10 6—6/s| 12.4 63,4 30) 33.4152.7| 52,7 
. oe le | P 7 | | . 
11 | 8—8's} 12,9 658 | 253 |40,5/61,5) 61,5) — 


Die vorstehende Tabelle beweist die Richtigkeit dieser 
Annahme. Die Ausgiebigkeit der EiweiBverdauung betrigt fast 
das Doppelte der Kohlehydratverdauung. Das Anwachsen der 
Prozentzahlen erfolgt hier ganz im Gegensatz zu den fiir die 
Kohlehydrate geltenden Regeln, vor allen Dingen in den spiteren 
Stunden mit hoher Siurekonzentration rasch, und fiihrt zu hohen 
Werten. Beim Verg!eiche mit den bei Haferfiitterung gewonnenen 
Zahlen zeigt sich, dafi die Verdauung der Proteinsubstanzen 
ebenso groB wie die der stickstoffhaltigen Bestandteile des Hafers 
ist, in den spateren Stunden (4—8) dieselbe sogar iiberschreiten 
kann, 


Uber die aus dem Magen verschwundenen, gelésten Nahrstoffmengen 
bezw. die im Magen stattfindende Nahrstoffabsorption. 


Nachdem im vorhergehenden Kapitel die Ausgiebigkeit der 
Verdauung der einzelnen Nahrstoffe genau betrachtet worden ist, 
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erscheint es zweckmibig, zur Kenntnis der gesamten im Magen 
herrschenden Verhaltnisse auch festzustellen, wieviel von den 
verdauten und gelosten Néihrstoffmengen im Magen noch = vor- 
handen und wreviel davon verschwunden ist. und daber auf die 
Frage etwa im Magen ablaufender Absorptionsvorginge niher 
emzugehen. Alsim Magen absorbiert bezw. aus thm verschwunden 
wird dieyenige Nihrstofimenge anzusehen sein, die von der 
theoretisch aus der Rolifaser berechneten, im Magen noch vor 
handen sein sollenden Menge des Niéhrstoffes im Magen nicht 
mehr vefunden wird: sie wird sich also als Differenz aus dieser 
theoretischen) Menge und der durch die Analyse gefundenen 
vleichmabig ermitteln lassen. Diese Differenz wird aber nur 
dann als tatsiichlich absorbrert, von der Magenschleimbhaut aut- 
gesaugh zu betrachten sem, wenn ein gleichmébiges Fortriicken 
des Mageninhalles nach dem Diinndarm statttindet, oder anders 
ausgedriickt, wenn die gelosten Bestandteile des Mageninhaltes 
nicht etwa schneller fortricken als die unverdaulichen. 

Wie sehon oben erwahnt, sind wir auf Grund friiherer 
Untersuchungen des einen von uns berechtigt, das gleichmibige 
Vorriicken) der ungelosten Bestandteile des Mageninhaltes mit 
voller Sicherheit bei Hlaferfiitterung als feststehend anzunehmen. 
Auf Grund dieser Feststellungen ist auch auf ein gleichmabiges 
Vorriicken des gesamten Mageninhaltes (also mit Eimschluf des 
verdauten und gelésten Materials) mit) Wahrscheinlichkeit= zu 
schlieBen. Wir bemerken aber, dab em eimwandireier Beweis 
fiir diese Behauptung nur durch vivisektorische Eingriffe geftihrt 
werden kann, welche bis jetzt aus auberen Griinden noch nicht 
ausgelthrt werden konnten. 


a) Resorption der Trockensubstanz. 


Wir betrachten zunidichst wieder die Resorption der Trocken- 
substanz als desjenigen Bestandteiles des Versuchsfutters, welcher 
siimtliche in Betracht kommenden Nihrstoffe enthalt. Die Be- 
rechnung gestaltet sich hier insofern verwickelter, als die Trocken- 
substanz des Mageninhaltes nicht allein vom Versuchsfutter 
herrihrt, sondern daneben auch noch die Trockensubstanz des 
Speichels und die der Magensekrete enthalt. Die Trockensubstanz 
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der Magensekrete entzieht sich unserer Kenntnis und Berechnung, 
da wir deren Menge und jeweilige Zusammensetzung beim Plerde 
nicht festzustellen vermogen. Die Vermehrung durch die Trocken- 
substanz des Speichels labt sich hingegen auf folgende Weise 
in Rechnung bringen. Nach Scheunert und Illing!) sehluckt 
ein Pferd beim Fressen von Mats fast genau das doppelte Ge- 
wicht des verzehrten Mais an Speichel ab. Ist nun die im Magen 
zu einer bestimmten Stunde noch vom Versuchsfutter vorhan- 
dene Menge bekannt, so steht auch die mit ihr in den Magen 
velangte Menge des Speichels fest. Kine derartige Berechnung 
ermogiieht sich bekannthich, wie mehrfach erwiihnt, mit Hilfe 
der durch die Analyse bekannten Rohfasermenge. Es wird 
ich also in jedem Falle aus dieser die noch im Magen theo- 
retisch zu erwartende Speichelmenge berechnen lassen. Da 
andererseits der Speichel des Pferdes nach Ellenberger und 
Hofmeister?) einen Trockensubstanzgehalt von durchsehnittlich 
1% besitat, labt sich die durch den Speichel hervorgerufene 
Vermehrung der Trockensubstanz des Mageninhaltes bereclnen. 
Da wir genotigt sind, ber diesen Berechnungen Faktoren zu 
berticksichtigen, deren genaue Feststellung in jedem = einzelnen 
Kalle unmoglich ist und die individuellen Sechwankungen unter- 
worfen sein werden, so sind auch die von uns erhallenen 
Zahlen nicht absolut richtig. Dadurch aber, dab alle Verhiltnisse, 
sowell es irgend moglich ist, beriicksichtigt werden, diirften sie 
den absoluten Werten immerhin ziemlich nahe kommen. Keines- 
falls biiben dadurch die aus dem Vergleiche der einzelnen Ver- 
suchsresultate gezogenen Schliisse an Beweiskraft ein, da die 
unvermeidlichen Fehler der Berechnungen bei jedem einzelnen 
Versuche wieder begangen werden und somit an dem relativen 
Werte der Resultate nichts zu iindern vermoOgen. 

Die nach den oben erwahnten Grundsiitzen ausgerechnete 
Tabelle VIII zeigt, dab die Resorption im Magen in erheblichen 
Mengen erst im Verlaufe der 2. Verdauungsstunde beginnt, 
wie dies auch friiher bei Haferfiitterung gezeigt worden. ist. 
Ganz analog der Verdauung nimmt auch die Resorption lang- 
!) Physiolog. Centralblatt, Bd. XIX, H. Nr. 23. 

*) Arch. f. wissenschaftl. und prakt. Tierheilkunde, Bd. VII, S. 16 
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Im Verhaltnis zur 
erreicht aber 
in spiiteren Stunden eine recht bedeutende Hohe, indem wahrend 
der 6.—9. Verdauungsstunde von der gesamten als verdaut be- 


Linge der Verdauungszeit zu. 
Verdauung wiichst sie anfangs nur sehr langsam, 


sam mit der 




































zeichneten Menge zugleich 92—95°/o als resorbiert, bezw. aus 
dem Magen verschwunden, angesehen werden miissen. 
Tabelle VIII. 
Trockensubstanzresorption. 
a ar Gannon | mM "4 Im Gef. | 7 | 
Nr. Magen | Magen) Trocken- | Trocken- —— Ip “ neg 
»c re ini get o subst. toh aser esor J1er it- 
des | a e gefun- | gefun elit de) “coe berech- | 
Pfer-| dene | dener | Abzug nete | te! 
ea | Trocken-| Spei- | Speichels = des | Trocken- | a 
me subst.  chel Speichels; Subst. | g | %/o | %o 
I yy « MO4LS | 2322 | 23 10185 | 988 —|}—| , 
2 1126 | 2500) 25 | 1101 1128 27 | 24) — 
‘ Ie 907 6 20 | ae) ‘ 9 
3 1 ik 2 936.6 | 2290 | 23 913,6 JIG, / 83 1 8.3 5.8 
4 667 | 1522 | 15 652 674 22 | &,o 
5 1053 2708 27 1026 1160 134 11,6 
6 1'3—2 L009 2490 29 I84 1103 = §119 (10,8) 15.2 
? i 330 912); 9 321 387,9 | 66,9 17,3 
8 5-31, 8721 235 2 so52 102 | 1681165! 165 
y ( t'/y 1037.6 2762 28 1009.6 1224 214,417, 17.5 
10 6—6'2, 443,6 1548 3 430,6 | 59941 168,5)28, 3 | 28,3 
11 8—8'/2 413,7. 1402 14 399.7 621, 3 lat. 6 35,6 | 35,6 
b) Resorption der Kohlehydrate. 
Die in Tabelle IX: zusammengestellten Werte der Kohle- 
hydratresorption zeigen dasselbe Bild, wie die der Trocken- 


substanz. Der Beginn der Resorption nennenswerter Mengen 
fiillt erst in die 2. Verdauungsstunde, von dieser Stunde an 
beginnt mit wachsender Verdauungszeit auch eine langsame 


Zunahme der Resorption. Im Verhiiltnisse zur Verdauung is! 
die Resorption in den ersten Stunden verhiltnismibig gering, 
| 95°%/o der verdauten 


Beziiglich der absoluten Werte sei hierbe! 


) spiiterer Zeit betriigt sie hingegen ca. 


a eneennaiy 
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erwahnt, dafi dieselben als etwas zu hoch anzusehen sind, und 
zwar aus dem Grunde, weil die Milchséure, die im Magen aus 
den Kohlehydraten entsteht, bei der von uns innegehaltenen 
Versuchsanordnung nicht quantitativ bestimmt wird. Die ubrigens 
nicht bedeutenden Kohlehydratmengen, die der im Magen noch 
vorhandenen Milchsiiure entsprechen, werden bei unserer Be- 
rechnung ebenfalls als resorbiert angesehen, wiihrend sie tat- 
sichlich als Milchséure noch vorhanden sind. 

Die der Tabelle noch beigegebene Zusammenstellung der 
Mengen des gelésten Zuckers zeigt, dafi dieser nur bei einem 
Pferde (Pferd 9), welches eine sehr niedrige Resorption zeigt, 
5°/o der Gesamtkohlehydrate tibersteigt. Die langsame Abnahme 
des Zuckergehaltes des Mageninhaltes mit der Linge der Ver- 
dauungszeit korrespondiert vollkommen mit dem im Verhiiltnis 
zur Verdauung schnellen Ansteigen der Resorption, die in der 
6.—8. Stunde so betriichtlich ist, das nur noch 0,6—0,8°/o 
Zucker in LOsung zu finden sind. 

Berechnet man den im Magen vorgefundenen, geldsten 
Zucker in Prozenten des Gesamtmageninhaltes, so sind 
im Durchsehnitt gelést vorhanden: in der 1. Verdauungsstunde 
1,23°/o, in der 2. 0,84°/o, nach 4 Stunden 1,61%/o, nach 
6 Stunden 0,31°/o und nach 8 Stunden 0,17°/o Zucker. Es 
zeigt sich deutlich, dab dieses Verdauungsprodukt niemals zu 
einer besonders erheblichen Menge anwiachst, 2°/o des Magen- 
inhaltes nicht erreicht und mit der Dauer der Verdauung ge- 
ringer wird. Die Resorption wirkt hier offenbar regulierend 
ein, so daf eine gewisse Konzentration der Zuckerlésung nie 
iiberschritten wird. Die geringen Zuckermengen in den spiiteren 
Verdauungsstunden erkliiren sich daraus, dai infolge der groBen 
Siiuremenge die Amylolyse sehr gestort ist und in der rechten 
Magenhilfte nach Ellenberger wtberhaupt nicht mehr. statt- 
findet. Es sei auch noch erwahnt, dal ein sehr schneller 
Zerfall des Zuckers in Milchsaéure anzunehmen ist, doch wird 
diese ebenfalls sehr rasch und in erheblichen Mengen resorbiert, 
denn Ellenberger und Hofmeister fanden nie mehr als 
0,3°/o dieser Saure (auf HCl berecbnet) im Magen vor. 
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Tabelle IX. 


Kohlehydratresorption. 














R Im Magen 
e yr ' . = LC- » » i 
Aus der (Gefyn- Resorbierte ome gefundene 
Nr. |.. Rehfaser geloster Zucke: 
Verdau- dene Kohle- Mit- tion 
des berech- | os auf die theo 
ungs- Kohile-| hydrate | tel jue, | retisch be 
Pfer- Mi nete Vv rate Hafer- rechnete 
stunde = Kohle- hy- ver- nari 
aes F x aratmenge 
da 
hvdrate  drate ‘ . . | berechnet 
. oO y 
“ jo ung . Yo 
g 
| Ve—-1 7903 (88,2; 21); 03 ai 39.3 £97 
2 8025 783 195) 2,4 338 4.21 
} ‘=—Ts 722.3 702.3 | 20 | 29 26.3 s.64 
{ ESS.D 462.5 26 3 16.6 >. 
5 S40.) 160,50 | 74,8| 92 17.4 2.08 
G6 | 1'/—2) 799 719,5| 79,5; 9,9| 13,3: 16 30,4; 3,81 
: 3103 | 246 | 64,3) 20,7 9A 242 
8 3—3"s 80.9 61,4 19,5 24,1) 241; 28 _ 
Y 4—4"'/2! 886.2 714.4 171,8) 19,4) 19,4) 23 DD 6 6,27 
10 =—6—6 Ue (38,7 300 = 138.7) 31,6 31,6) 43 3,9 O85 
11 8—S'/, (85.3 310.5 174.8 36.0 36.0, di 3,2 0.69 





¢c) EKiweibresorption. 


Bei der Bberechnung der Eiweibresorption ist zu beachten, 
dafhi das im Mageninhalte analytisch festgestellte Eiweif nicht 
allein aus dem Nahrungsmittel herstammt, sondern auch noch 
die aus dem Korper stammenden, in den Sekreten enthaltenen 
Proteinstoffe enthalt. Nach V. Hofmeister!) enthalt der Pferde- 
mageninhalt bei mittlerem Fiillungsgrade (8000—4000 g) des 
Magens ca. 0,6—0,8°/o Korpereiweib. Wir brachten daher stets 
06° 0 der durch die Analyse bestimmten Gesamteiweiiimenge 
als aus dem Korper stammend in Abrechnung. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt ebenfalls, dai der Beginn 
einer nennenswerten Resorption erst in den Verlauf der 2. Ver- 


') Arch. f. wissenschaftl. u. prakt. Tierheilkunde, Bd. XIV, 3. 47. 
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dauungsstunde fallt. Auch beim Eiweif verlauft die Resorption 
ganz analog der Verdauung. 
Tabelle X. 


Kiweifiresorption im Magen. 








Nr Gewicht Menge Im  Gefunden’ Aus der 
wee . ae nach > Pace , - 
des | o des — Magen Abzug Rohfaser |p esorbiert Mit 
sa Stunde Kor- des theo- | tel 
I fer- Magen- per- pe- Korper- retisch 
des | inhalts eiweifi funden ©wWelS © perechnet “ % | % 
RF, | 2650 | 15,9 | 1325 1166 | 1185 | 19) 146 |. 
t/g—1 ie ss a n b.b 
2 | 3500 | 21.0 124.7  103,% 117.3 | 13,6} 11,6 
: 2365 4 | 5, 91: D,; t.0 > 133 
3 {—11),, 236 14,0 | 1053 15 105,38 14.0) 13,3 12.9 
4 | 2040 12.2 | 74,6 62 4 71.4 90 12.6 
5) 274) 16.5 109.5 93.0 122.8 | 29,8 | 24,2) 
6 | 1'/2—2 3135 18.8 112.6 93,8 | 116,7 | 22,9} 19,6) 23 
7 L100 6,6 AL 4 34.8 | 466 | 11.8) 25,3 
8 3—3 "Ve 330 1,13*) 10,1 8,97 11,1 2,13) 19,2) 19,2 
:) t—41/e, 3460 | 208 | 1146) 93.8 | 129.5 | 35,7 | 27,6] 27,6 
10 | 6—6t2) 1250 | 7,5 42,1 34.6 63,4 | 28,8 | 45,4 45,4 
11 8—S8'/2 1900 8.6*); 33.9 25.3 65,8 | 40,3 | 60,9, 60,9 


*) Bei Pferd 8 und 11 wurden nur diese Mengen als geléstes Eiweils 
im Mageninhalt gefunden und als Korpereiweif’ angenommen. 


Fortbewegung, Verdauung und Resorption im Dinndarm. 


Bevor wir zur Betrachtung der Verdauungs- und Resorptions- 
vorginge im Diinndarm tibergehen, erscheint es zweckmiabig, die 
Aufenthaltsdauer der Nahrungsmittel in demselben und den Zeit- 
punkt ihres Ubertritts in das Coecum zu betrachten. Bei Hafer- 
futterung erfolgt nach Ellenberger!) und seinen Mitarbeitern 
ein Ubertreten dieses Nahrungsmittels in das Goecum erst un- 
gefahr nach 4stiindiger Verdauung. Wir finden bei Maisfiitterung, 
dal} hier ein viel schnellerer Transport des Diinndarminhaltes 
stattfindet, indem sich schon im Verlauf der 2. Verdauungs- 
stunde Spuren, spiiter aber nicht unerhebliche Quantitiiten des 
Versuchsfutters im Coecum vorfanden, die mit dem Auge als 


') Arch. f. wissenschaftl. u. prakt. Tierheilkunde, Bd. V, S. 434. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol, Chemie. XLVII. 4S 
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solche festgestellt werden konnten und die sich auf Grund der 
im Magen- -++- Diinndarminhalt von der im Futter enthaltenden 
fehlenden Rohfasermenge auch quantitativ berechnen lassen. So 
fanden wir, dab z. B. nach 3sttindiger Verdauung von 1200 g 
Mais 282 g, nach 6 Stunden von 1500 g des Versuchsfutters 
576 g und nach & Stunden 521 ¢ als in den Blinddarm iber- 
getreten anzusehen sind. Der Aufenthalt des Mais im Magen 
und Diinndarm ist also viel kiirzer als der des Hafers. Um 
diese Befunde noch an einem der im Mais enthaltenen Nihr- 
stoffe zu kontrollieren, stellten wir fest, wieviel sich in den 
einzelnen Stunden von den Kohlehydraten in den Inhalten des 
Magens und Diinndarms ungelést vorfanden. Hierbe: zeigte sich, 
daB in den beiden ersten Verdauungsstunden noch 3/4 der ge- 
samten verfiitterten Kohlehydrate daselbst ungelOst vorhanden 
waren. In der 3. und 4. Verdauungsstunde fanden sich nur 
noch ?/s, in den spiiteren Stunden nur noch !\3 vor. Dadurch, 
dab so betriichtliche Mengen von Kohlehydraten in den Dick- 
darm gelangen, werden dort neben den daselbst (namentlich 
im Coecum) noch ablaufenden Verdauungsvorgiangen auch leb- 
hafte Giirungen vor sich gehen. Die sich bei diesen Gérungen 
entwickelnden Siiuren und Gasmengen koénnen leicht die Ur- 
sachen von Darmkatarrhen, Tympanitis usw. sein. 

Die im Diinndarm ablaufenden Verdauungs- und Resorp- 
tionsvorgiinge sind nicht mit derselben Sicherheit zu verfolgen wie 
die im Magen stattfindenden. Zunichst liegt dies darin begriindet, 
daB die GréBe der aus dem KoOrper stammenden Fiissigkeits- 
und Sekretmengen auf erordentlich betréchtlichen individuellen 
Schwankungen unterworfen, stets aber im Verhiltnis zu den 
aus dem Magen in den Darm iibergetretenen unverdauten Niihr- 
stoffen sehr gro} ist. Da, wie auch wir wiederum feststellen 
konnten, stets nur geringe Mengen derselben im Diinndarm an- 
zutreffen sind. so werden diese stets einer sehr griindlichen 
Verdauung unterliegen, deren Gréfe sich wiederum nach den 
individuellen Schwankungen in weitestem MaBe unterworfenen 
enzymhaltigen Sekreten der Darmschleimhaut und ihrer Anhangs- 
driisen richtet. Weiterhin stellen aber die groben schleimigen 
Diinndarminhalte, die in ihrem Gewichte zwischen 4000 und 
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10000 g schwanken und meist nur 3—4°/o Trockensubstanz 
enthalten, der chemischen Verarbeitung und einer zuverliissigen 
Berechnung derartige Schwierigkeiten in den Weg, da’ vor 
allem bei Bestimmungen von Bestandteilen, die sowohl aus 
den Nahrungsmitteln als aus den Darmsekreten stammen, die 
Fehlergrenzen viel zu weit werden, als dai eine einigermafen 
befriedigende Genauigkeit erzielt werden konnte. Wir beschriinken 
uns demnach nur darauf, die Verdauung und Resorption der 
Kohlehydrate anzugeben. Die Starke ist der wichtigste Bestand- 
teil des Versuchsfutters, kann nur aus diesem stammen und 
laBt sich infolgedessen, abgesehen von den bei der Analyse 
und Berechnung stOrenden grofen Inhaltsmengen usw., einwand- 
frei bestimmen. Um aber einen Uberblick iiber die groBen Ver- 
schiedenheiten der Inhaltsmengen, des Wassergehaltes und die 
daraus der analytischen Verarbeitung erwachsenden Schwierig- 
keiten zu geben, sind in der folgenden Tabelle X1 die einzelnen 
Inhaltsmengen, deren Trockensubstanz- und Rohfasergehalt, sowie 
diejenige Menge Wasser angegeben, die auf 1 g Trockensubstanz 
zu rechnen ist. 

Tabelle XI. 

















. Menge | Auf 1 wa Wasser- 
me. | _des iene Rohfaser- Trocken- gehalt des 
des | Stunde der | Diinn- | substanz-| forsee Diinn- 
. oe | ees | gehalt substanz |: : 
Pfer- | Verdauung |; _@@'M- | gehalt | * kommen | .°2°™ 
| | inhaltes | — ,._ | inhaltes 
des | | o fe g Wasser | : 
| | g | 5 © : 
tle—f 6650 | 178 | 6,9 36,4 96,2 
2 5808 162 44 | 35 97,0 
So | 3800 254,6 69 14 93,3 
| 1—1'/s wen 
4 | 70920 480 13.6 14.6 93,6 
5 | «6665 | 248 3,2 26,4 96,4 
6 | 1'/2—2 ' 10360 295 6,4 341 | 966 
7 | 4300 | 126 5,4 33,1 97,1 
8 3—3'/2 9800 | 700 17,2 13,1 92,9 
9 4—41p | 3715 | 896 | 38 M7 | 97,9 
10 6—6' | 5790 1976 | 46 | 283 | 966 
11 8—8'/s 7430 206.3 5,1 35 97,1 


S* 
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a) Verdauung der Kohlehydrate. 


Die Verdauung ist genau in der beim Magen geschilderten 
Weise berechnet worden, indem die von den im Diinndarm 
aus der Rohfaser berechneten Kohlehydraten als gelost zu be- 
trachtenden Anteile als verdaut angesehen wurden. 


Tabelle XII. 











Nr. des | Verdauungs- Im Aus der Verdaut 
o_o _— o Diinnda: m Rohfaser | : 
ungelost berechnet ~ /o 
l ae 90,5 220.8 130.3 | 59 
:-—— j 
2 16,2 1535 | 1373 | 894 
3 — 76.8 24(),8 164 68,1 
4 : 155.3 (74,5 | 319.2 67.3 
5 30,9 11,7 | 80.8 72,4 
6 L'/2—2 35.6 233.3 | 197,7 84.7 
7 58.7 176.8 | 1181 62.3 
& 3—3'/9 501,4 611.4 110 21.9 
a) f_41/, 15.6 104.7 89.1 85.1 
10 6—6'/e aia 160.5 122.8 76,5 
11 R—S81 9 39.6 176,1 136.5 77.9 


Der Vergleich der Prozentzahlen zeigt, dai von einer 
Regelmiibigkeit der Verdauungsvorgange nach Verdauungsstunden 
wie im Magen nicht geredet werden kann. Die Verdauung ist 
schon anfiinglich recht bedeutend und sinkt nur in einem Falle 
(Pferd 8)!) weit unter 60°/o. Im allgemeinen sind immer ca. 60 
bis 80°/o der im Diinndarm anwesenden Kohlehydrate als verdaut 
anzusehen, nur in vereinzelten Fallen wird diese Menge iiber- 
schritten. Offenbar hiingt die GréBe der Verdauung nicht von 


', Die Ursache dieser abnorm niedrigen Verdauung bei Pferd & 
konnte nicht festgestellt werden, doch hingt dieselbe sicherlich mit irgend 
einer krankhaften Veranlagung zusammen, worauf auch das bei diesem 
Tiere stattgehabte iiberaus rasche Vorriicken des Inhaltes hindeutet. Eine 
Nachpriifung durch einen Kontrollversuch mufte aus fuferen Griinden 


unterbleiben. 
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der Verdauungsstunde, sondern von anderen, durch die Indi- 
vidualitit des Tieres oder andere Umstiinde bedingten Ver- 
hiltnissen ab. Es liegt nahe, eine soleche Ursache in dem Wasser- 
reichtum des Inhaltes, der wohl mit dem Enzymreichtume zu- 
sammenhiingt, zu suchen. Ein Blick auf die Tabelle XI zeigt, 
daf tatsiichlich in den Fallen, in denen die groSten Mengen 
Wasser auf 1 g Trockensubstanz zu rechnen sind, auch die 
Kohlehydratverdauung am weitesten fortgeschritten ist (cf. Pferd 
2.6.9), und daf bei dem oben erwiihnten Pferd 8 mit niedrigster 
Kohlehydratverdauung auch der Wassergehalt des Diinndarm- 
inhaltes offenbar am geringsten ist. Irgendwelche bindende 
Schliisse, die neue Grundsiitze im Ablauf der Darmverdauung 
erkennen lassen, kann man natirlich aus diesen unsicheren 
Vermutungen nicht ziehen. Ein Fortschreiten der Verdauung im 
Diinndarm nach Verdauungsstunden ist schon deshalb nicht zu 
erwarten, da immer neuer Mageninhalt austritt, der schon mehr 
oder weniger verdaut ist. Auch im Diinndarm ist wie im Magen 
die Verdauung der Kohlehydrate geringer als bei Haferfiitterung, 
bei der nach Scheunert!) meist SO—90°/o der im Darm be- 
findlichen Kohlehydrate verdaut sind. Ganz abgesehen von dem 
rascheren Fortriicken des Darminhaltes kommen also schon 
hierdurch viel gréBere Mengen, etwa 10—20°/» mehr, Kohle- 
hydrate in den Dickdarm, bezw. es befindet sich bei Maisfiitterung 
der aus dem Diinndarm austretende Chymus in einem bedeutend 
geringeren Grade der Verdauung. 


b) Resorption der Kohlehydrate. 


Die Aufstellung der Zahlen fiir das Mafi der Resorption 
der Kohlehydrate im Diinndarm ist ebenfalls nach den oben 
genauer auseinandergesetzten Prinzipien erfolgt. 

Die Zusammenstellung zeigt, dal} die Resorption genau 
so, wie wir beim Magen feststellen konnten, im allgemeinen 
der Verdauung proportional verlauft, indem bei einer hoch- 
gradigen Verdauung auch eine bedeutende Resorption und um- 
gekehrt angenommen werden darf. Allerdings tritt bei der 
Betrachtung der Prozentzahlen der Resorption mehr die Neigung 


1) loc. cit. 
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hervor, mit dem Fortschreiten der Verdauungsstunden allmahlich 
anzuwachsen. 


Tabelle XIII. 


Kohlehydratresorption im Diinndarm. 














Zucker 
; Ge- Aus der ; | berechnet 
Nr. Rohfaser  Resorbiert 'auf die im 
fundene a |  Darm 
»S Ss : , i ge dene 
des band Kohle- | rechnete ie ser ag . 
Pferdes eee Kohle- hydrate 
’ hydrate g | % mn | Of, 
: D D 
| tf 113,1 220,8 | 107,7 48,8 25,1 11,4 
2 3),) 153,5 — 118,0 76,9 12,5 81 
3 t—11, | 1188 240.8 |122 | 50,7 83,6 | 140 
i ~ | 9185 | 4745 | 256 | 54 bh | 94 
y 80,2 111,7 31,5) 28,2 43,6 39.0 
6 1''s—2 108.6 233,3 | 124,7) 53,5 59,6 | 25,6 
r 77.9 176.8 99.3) 56,2 20,9 11,8 
& 3—3'/2 570.5 611.4 WO9 6,7 699 | 11,4 
y 4-4" 16.5 104.7 88,2) 84.2 09 | 0,86 
10 6—6'2 | 37,7 160.5 | 122,8 76,5 0 | 0 
Ae Acad ae [ey ie -. <2 
11 8—8'/2 | 39.6 L761 | 136,5, 77,5 0 0 





Dies geht auch deutlich aus der der Tabelle beigegebenen 
Rubrik, welche die Grose der im Darm bei jedem einzel- 
nen Versuche vorgefundenen gelésten Zuckermenge angibt, her- 
vor. Diese zeigt anfangs ein Anwachsen bis zur 2. Verdau- 
ungsstunde, in den spiiteren Stunden einen deutlichen, raschen 
Abfall. Bei der Berechnung der im Darm vorgefundenen ge- 
losten Zuckermenge in Prozenten des gesamten Inhaltes zeigt 
sich, dal dieselbe nur eine ganz geringe Hohe erreicht. Eine 
halbe Stunde p. pab. betrug sie durchschnittlich 0,3 °/o, nach 
1 Stunde 0,74°/o, nach 11/2 Stunden 0,52°/o, nach 3 Stunden 
Q,7°/o und nach 4 Stunden nur noch 0,02°/o des Gesamt- 
inhaltes. In den spateren Verdauungsstunden fanden wir Zucker 
iiberhaupt nicht mehr, dann sind also siimtliche verdaute Kohle- 
hydrate bereits als resorbiert oder als teilweise in Garungs- 
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siuren, besonders Milchsiure, tibergefiihrt anzusehen, die, wie 
schon erwahnt, von uns nicht bestimmt worden ist, bekanntlich 
aber ebenfalls resorbiert wird. Im allgemeinen glauben wir 


























annehmen zu durfen, daB im Diinndarm von den in ihn gelangten 
Kohlehydraten des Futtermittels nach 4 Stunden 70—80°/o als 
aufgesaugt aufgefabt werden kénnen. Zum Vergleiche sei er- 
wihnt, dab die Resorption der Kohlehydrate bei Haferftitterung 
als betriichtlicher anzusehen ist, indem in den ersten 2 Ver- 
dauungsstunden 70—80°/o, spater sogar ca. 90°/o als resorbiert 
aufzufassen sind. 
Die Verdauung und Resorption der gesamten Mahlzeit. 


Tabelle XIV. 














—_$—$ $$ $$$ ———— ~ —————————————— ————— oe — — —s 

















Im Magen] Im Magen] Im Diinn-] Gesamt- 
| er- —- Diinn- ; 
Nr. | Ver is Dunn —_ darm ver- Mittel 
a 7 'darm be- | verdaut 
| ©" | rechnete verdaut dauung 
Pferdes| stunde Kohle- 
hydrate g | % e | “fe g | %o %o 
S| 
| eer . 02 
1 | m4 1123 | 58,3) 5,2 |130,3) 11,6 1886] 16.8] 49 5 
ao a c » ceed ? bs oye 
2 | 956 | 75,2| 7,9 |137,3) 14,3 [212.5] 22,2 
: | - OG: 60: G : 64 | 7 () 1224 3) 935 
3 1—1'/, 963 “i 3 dia 164 | 17,0 aati 23,3 31,3 
4 963 | 58,1] 6 |319,2) 33,2 [87,3] 39,2 
5 | 963 | 99.5 10,3] 80,8 8,4]180,3. 18,7 
6 | 1's—2 | 10382 127,6) 12,4 [197,7) 19,2 [325,3) 31,6 29.9 
7 | | 4874 | 74,1) 15,2 ]118,1 24,3 ]192.2) 39,5 
8 | 3—31e | 6923 | 20 | 29]110 116 [130 ) 18,9] 189 
| el | l 
9 | 4-4/2 | 9923 ]257,4) 25,9] 89.1] 9 [364,5) 34,9] 34,9 
10 | 6—6'/2 599,2 1143.4 23,9 |122,8) 20,5 266.2 44,4] 44,4 
11 8—8'/2 | 661,4 |179,8) 27,2 ]136,5 20,6[316,3 47,6] 47.6 














Zum Schlusse unsrer Ausfiihrungen erscheint es berechtigt, 
noch einen Uberblick iiber den Ablauf der Verdauungs- und 
Resorptionsvorgiinge in ihrer Gesamtheit, soweit sie im Magen 
und Diinndarm vor sich gehen, zu gewinnen. Wir haben zu 
diesem Zwecke die Berechnung im folgenden in der Weise an- 
gestellt, dah wir die jeweilig im Magen und Diinndarm verdauten 
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Mengen in Prozenten der gesamten durch die Analyse in diesen 
Darmabschnitten vorgefundenen Nahrstoffmenge zum Ausdruck 
brachten. Aus den bei der Darmverdauung niher geschilderten 
Griinden beschrankten wir uns auch hier nur auf die Darstellung 
der fiir die Kohlehydrate geltenden Verhiltnisse, wobei aus 
Tabelle XIV die Gesamtverdauung und in Tabelle XV die Ge- 
samtresorption zu ersehen ist. 

Die vorstehende Tabelle lehrt, dafi bis zur 5. Verdauungs- 
stunde die Verdauung im Diinndarm, in den spiteren dagegen 
die im Magen die ausgiebigere ist. Beziiglich der Gesamtver- 
dauung zeigt sich, dafb ein deutliches, langsames Anwachsen 
der Verdauungsgrobe mit fortschreitender Verdauungsstunde an- 
genommen werden mul. Irgendwelche besondere Unregelmiibig- 
keiten treten nicht mehr hervor, auber bei Pferd 8, das nach 
3 Stunden eine auffallend geringe Verdauung zeigt, die woh! 
durch das abnorm = schnelle Vorriicken des Chymus im Ver- 
dauungskanal eine Erklirung findet. Mit der Verdauung be 
Haferfiitterung verglichen, sind die die Ausgiebigkeit angebenden 
Prozentzahlen, wie schon mehrfach erwahnt, sehr gering. Wahrend 
vom Mais im Verlauf der 2. Verdauungsstunde etwa 30°/o0 und 
erst in der 8.—%. Stunde knapp 50°/o als verdaut angesehen 
werden miissen, sind bei Haferfiitterung ca. 50°/o schon in der 
2.—3. Stunde verdaut. Genau, wie bei Haferfiitterung festgestellt 
werden konnte, bietet aber auch die gesamte Verdauung des 
Mais trotz der Betréachtlichkeit der Diinndarmverdauung in ihrem 
langsamen Ansteigen zu nur geringer H6he ein Bild der bei 
der Magenverdauung festgestellten Verhaltnisse dar. 

Wie schon mehrfach erwihnt, zeigen die Resorptions- 
vorgiinge ein genaues Bild der Verdauung. Dies ist) auch 
bei der Gesamtresorption der Fall. Anfangs tberwiegt die 
Menge der als aufgesaugt aufgefabten Kohlehydrate im Diinn- 
darm, in den spiiteren Stunden im Magen. Die Gesamtresorp- 
tion steigt langsam, aber doch schneller wie die Verdauung 
an, indem von den verdauten Niéhrstoffen anfangs nur wenig, 
in den spateren Stunden (6—9) fast ihre gesamte Menge als 
resorbiert zu betrachten ist. Beim Vergleich mit der Resorption 
bei Haterfiitterung ist es interessant, hervorzuheben, dal 2 
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Stunden nach der Verabreichung beider Futtermittel ca. 20°/o 

ihrer Kohlehydrate als resorbiert anzusehen sind. Bei Hafer- 

fiitterung wird allerdings in den spateren Stunden die Re- 

sorption insofern betriichtlicher, als nach 6 Stunden ca. 50°/o 

aufgesaugt sind, wéhrend beim Mais diese Grofe der Auf- 

saugung erst spiiteren Stunden (8—9) vorbehalten zu sein scheint. 
Tabelle XV. 


Gesamtresorption der Kohlehydrate. 








Kohle- 








Nr. | Stunde | hydrate. Resorption Resorption Gesamt- Mitel 
- “be- ; Mitte 
des der Ver- |rechnet im Magen im Darm resorption 
Pfer-| in 
aauung Magen 0 co 0 5 0 ) 
des u. Darm 2 " 5 . . 
' , 1123 2.1 0,2 |107,7 | 96 | 1098 | 98 | 49 
2 ; 956 | 195 | 2 | 1180 | 12,3 | 137,5 | 14,3 
3 ;—1, 963 20 2,1 | 122 12,7 | 142 48 go 4 
="? 22, 
f 963 | 26 2,7 | 296 26.6 | 282 29.3 
5 963 | 772 | 8 | 31,5 | 33 |108,7 | 11,3 
6 t'/—2 | 1023 | 79.5 7,7 |124,7 | 12,1 | 2042 | 19,8 | 21,6 
7 487.1) 64,3 | 13,2 993 | 20,4 | 163,6 | 33,6 
| | 
x 8—3'/2, 6923 195 | 28 49) 59 | GOA) BT | 87 
g9 | 44141 992311718 | 173 | 882) 89 | 260.0 262 | 262 
10 | 6—6'/, 599,2) 138.7 | 23,2 | 122.8 | 20,5 | 261.5 | 43,7 | 43,7 
i! S—S8'2 661.4) 174,8 26.4 | 1365 20,6 | 3113 | 47 +7 
SchluBbetrachtung. 


Unsere Versuche bezweckten, die bei Maisfiitterung der 
Pferde im Verdauungskanale herrschenden Verhiiltnisse kennen 
zu lernen, die Gréfe der Ausgiebigkeit der Verdauung dieses 
Futtermittels beim Pferde zahlenmiibig festzulegen und die Gesetz- 
miBigkeiten zu erkennen, nach denen Verdauung und Absorption 
der Niihrstoffe abliiuft. Nebenbei bezweckten unsere Unter- 
suchungen, auf Grund der Erkenntnis aller der oben erwiihnten 
Vorginge, eine Erklirung fiir die bei Maisfiitterung hiiufig ein- 
tretenden Krankheiten zu finden. Wiihrend uns die Lésung der 
zuerst erwihnten Fragen zweifellos gelungen ist, miissen wir 
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die zweite Frage noch offen lassen, da sich zu ihrer Beant- 
wortung weitere, von anderen Gesichtspunkten aus anzustellende 
Untersuchungen als unbedingt notwendig erwiesen haben. 

Die von uns in bezug auf beide Fragen gewonnenen Re- 
sultate lassen sich in folgenden Siitzen kurz zusammenfassen: 

1. Das Vorriicken der Inhalte bei Maisfitterung 
innerhalb des Verdauungskanals ist sehr groben Un- 
regelmabigkeiten ausgesetzt und findet innerhalb der in 
den Versuchsbereich gezogenen Stunden, insbesondere der Uber- 
tritt aus dem Diinndarm in das Caecum, viel rascher als bei 
Haferfiitterung statt. Der Ubertritt von Mageninhalt in den 
Diinndarm beginnt auch bei relativ kleinen Mahlzeiten schon 
sehr friihzeitig, denn wir fanden schon 'J2 Stunde nach Be- 
endigung des Fressens bedeutende Mengen im Diinndarm vor. 

2. Die scheinbar diinnbreiige Beschaffenheit des 
Mageninhaltes ist nicht etwa einem besonders erheb- 
lichen Wassergehalte, sondern dem grofen Reichtume des 
Futtermittels an Kohlehydraten und seiner Armut an Cellulose 
zuzuschreiben. 

3. Die Reaktion der Ingesta des Magens ist nur 
anfangs im ganzen Magen, abgesehen von der der 
Fundusdriisenschleimhaut direkt anliegenden Schicht, 
alkalisch. Bald tritt eine saure Reaktion und zwar zunachst 
in den Inhalten der rechten und bald auch in denen der linken, 
cardiaseitigen Partie des Magens auf. Nach der Cardia zu 
besteht die alkalische Reaktion am langsten. Die Reaktion des 
Diinndarminhaltes verhilt sich anders als bet Haferfiitteruny. 
Sie ist in der ersten Verdauungsstunde durehgiingig alkalisch: 
schon im Verlauf der folgenden Stunde beginnt im Anfange 
des Diinndarmes eine neutrale Reaktion zu herrschen, die sich 
mit fortschreitender Zeit immer weiter ausdehnt. SchlieBlich 
tritt saure Reaktion ein, die nach 4stiindiger Verdauung im 
Anfang und nach 6stiindiger in der ganzen Liinge des Diinn- 
darmes herrscht. Dies trifft man bei Heu- und Haferfiitterung 
fast nie, bet denen der Inhalt des Endabsehnittes, meist der 
Endhiilfte des Diinndarmes alkalisch reagiert. In noch spateren 
Stunden (8—9%) ist bei Maisfiitterung sogar die Reaktion des 


















Uber die Verdauung des Pferdes bei Maisfiitterung. 123 
Inhaltes des Blinddarmes und des Colons sauer geworden, die 
bei Haferfiitterung stets alkalisch ist. 

Die Ursache dieser sauern Reaktion ist in dem uberaus groffen 
Reichtume des Mais an Kohlehydraten zu suchen, die einer ausgiebigen 
Milchsiuregirung unterliegen. In allen fraglichen Fallen konnte freie 
Milchséure im Magen und im Darm nachgewiesen werden. Die saure 
Reaktion des Dickdarminhaltes, die normalerweise nicht vorkommen darf, 
wird verursacht durch die grofe Menge von nicht absorbierten und nicht 
verdauten Kohlehydraten, die in den Dickdarm gelangen. Die Ansammlung 
von Girungsprodukten dieser Kohlehydrate (Girungssiiure und Gase) 
diirfte schwere Stérungen der Verdauungsvorginge bedingen. 

4. Bei Maisfiitterung finden im Verdauungskanale 
ganz unabhingig von der Reaktion des Inhaltes stets 
neben Milchséuregirung auch andere Girungen unter 
Entwickelung teils brennbarer, teils nicht brennbarer Gase statt. 

Nach Beobachtung an einem Pferde treten diese Gase in verhiltnis- 
mifig kurzer Zeit in sehr groffen Mengen auf, und vermégen demnach 
leicht bei vorhandener Disposition schwere Koliken, Magen- und Darm- 
zerreifungen herbeizufiihren. 

5. Der Ubertritt von Diinndarminhalt in das Cae- 
cum beginnt bei Maisfiitterung sehr friih, schon in der 
zweiten Verdauungsstunde, wahrend bei Haferfiitterung dieser 
Zeitpunkt erst nach 4 Stunden eintritt. 

Nach Maisfiitterung war nach 3 Stunden etwa ein Drittel, nach 6 
und 8 Stunden etwas mehr als die Hilfte des Versuchsfutters tibergetreten. 

6. Eine Durchmischung des Mageninhaltes durch 
die Magenbewegungen findet trotz der diinnbreiigen Beschaffen- 
heit desselben nicht statt, da noch in den spiiteren Stunden 
die chemische Verschiedenheit der Inhalte der einzelnen Magen- 
abteilungen nachgewiesen werden konnte. 

So fanden wir noch in der 2. Verdauungsstunde verschiedene Re- 
aktion und einige daraufgerichtete Analysen ergaben stets verschiedene 
Werte an Wasser und Zucker. Eine genauere Bestimmung bei zahlreichen 
Individuen hielten wir fiir unnétig, da zahlreiche frihere Versuche dariiber 
vorlagen und auch in neuerer Zeit diesbeziigliches von dem einen von 
uns berichtet worden ist. 

7. Die Kohlehydratverdauung im Magen steigt mit 
der Zeit sehr langsam an und ist weniger ausgiebig als 
bei Haferfiitterung. Wiahrend im Verlaufe der zweiten Ver- 
dauungsstunde durchsehnittlich 15°/o verdaut werden, sind nach 
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Stunde erst 40°/ 
der Nihrstoffe der im Magen verbliebenen Nahrung als verdaut 


6 Stunden nur 30°/o und in der &. bis 9. 


aufzufassen. 

Diese in den spiteren Stunden auffallend geringgradige Verdauung 
der Kohlehydrate kann nur durch eine Hemmung der Wirksamkeit de: 
amylolytischen Enzyme infolge des reichlichen Auftretens freier Milch- 
und Salzsiure erklirt werden. 

& Die Verdauung der Proteinsubstanzen ist hin- 
gegen recht lebhaft und bedeutend und itibersteigt 
sogar die Verdauung desselben Nihrstoffes bei Hafer- 
fiitterung in den spiteren Stunden, wahrend sie anfiinglich 
ungefahr gleich mit ihr verlauft. Naeh 5—6 Stunden sind von 
beiden Futtermitteln durchsehnittlich 50°/o des von ihnen im 
Magen verbliebenen Eiweibes verdaut. 

Die grohe Ausgiebigkeit der Eiweifverdauung hangt ebenfalls mit 
dem erheblichen Auftreten freier Siiure in den spéteren Stunden zu- 
sammen. 

9. Die im Magen statthabende Resorption scheint 
viel betriichtlicher zu sein, als vielfach angenommen 
wird und beginnt in nennenswerter Weise erst im Verlautfe 
der zweiten Verdauungsstunde. Sie verlauft im allgemeinen 
ganz analog der Verdauung, nur zeigt ihre Grobe in den spateren 
Stunden ein viel schnelleres Anwachsen. Wihrend niimlich in 
den ersten Stunden nach der Nahrungsaufnahme nur etwa die 
Hiilfte der verdauten Nihrstoffe als resorbiert anzusehen ist. ist 
spiiter in der 6. bis 9. Stunde bis zu 90°/o und mehr alles Ver- 
dauten aufgesaugt worden bezw. aus dem Magen verschwunden. 

10. Von den Kohlehydraten der im Magen verbliebenen 
Nahrungsmenge sind nach 8 Stunden ca. 35—40°/o, von Eiweib- 
korpern in derselben Zeit ca. 60°/o aus dem Magen ver- 
schwunden bezw. von seiner Schleimhaut aufgesaugt. 

11. Der Zuckergehalt ist im Magen immer gering 
und scheint 5°/o der im Inhalte enthaltenen Kohlehydrate im 
allgemeinen nicht zu tiberschreiten. Auf den Gesamtmagen- 
Inhalt berechnet betrigt die geléste Zuckermenge 
selten mehr wie 1,5°/0, meist weniger wie 1°/o und_ sinkt 
nach & Stunden auf 0,17°/o, der Zuckergehalt korrespondier' 
mit dem Anwachsen der Resorption (bezw. des Verschwindens 
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der gelosten Teile des Mageninhaltes), durch die ein allzu hohes 
Anwachsen der Verdauungsprodukte verhindert wird. 

12. Die Verdauung derim Diinndarm vorhandenen 
Nahrungsmengen ist immer sehr betrachtlich und 
schwankt fiir die Kohlehydrate meist zwischen 60 und 80°60. 

Sie scheint weniger von der Verdauungsstunde als vielmehr von 
anderen Verhdltnissen, z. B. dem Wasser- und Sekretgehalt des Diinn- 
darminhaltes, dem Ubertritt aus dem Magen und dergleichen abhiingig 
zu sein. 


13. Die Resorption im Diinndarm wachst mit zu- 
nehmender Dauer der Verdauung an. Wiahrend sie fir 
die Kohlehydrate in den beiden ersten Stunden ca. 50°/o be- 
triigt, sind spater nach 6—9Y Stunden ungefihr 50°/o der Kohle- 
hydrate der daselbst vorhandenen Nahrungsmenge aufgesaugt 
worden. 

Zucker ist im Diinndarminhalt nur sehr wenig vorhanden 
und findet sich iberhaupt nur bis zur 4. Stunde, in der noch 
0,02°jo vorhanden sind. Durchschnittlich schwankt er zwischen 
0,3 und 0,7°/o des gesamten Inhaltes. 

14. Bei Maisfiitterung sind die im Diinndarm verdauten 
und resorbierten Kohlehydratmengen etwas geringer als bei Hafer- 
fiitterung. 

15. Die Betrachtung der Ausgiebigkeit der Verdauung und 
Resorption der Kohlehydrate in bezug auf die gesamten im Magen 
und Darm ablaufenden Vorgiinge ergibt, dab in den ersten beiden 
Verdauungsstunden durchsehnittlich 20 bis 30° 0 verdaut und 
ca. 20°%/o der mit der Mahlzeit aufgenommenen Kohlehydrate 
aufgesaugt worden sind. In der &. bis 9. Stunde ist sowohl 
Resorption wie auch Verdauung auf ca. 50°/o dieses Nahrstoffes 
angestiegen. 





























Katalyse durch Fermente. 

Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von H. Euler.') 
Von 

George Senter (London). 


Der Redaktion zugegangen am 4. Januar 1906. 


In seiner in dieser Zeitschrift unlingst publizierten Zusammen- 
stellung der bis jetzt gewonnenen Resultate auf dem Gebiete der Enzym- 
katalyse hat H. Euler die Frage diskutiert, ob die beobachteten Reaktions- 
geschwindigkeiten in homogener oder kolloidaler Lésung durch den Ver- 
lauf chemischer Reaktionen oder durch Diffusion bedingt sind, und hat 
die Meinung ausgesprochen, dafi in diesen Fiillen die Geschwindigkeit 
chemischer Reaktionen gemessen wird. Insbesondere soll das fiir die 
Wirkung der Wasserstoffsuperoxyd zersetzenden Enzyme — der Katalasen — 
gelten; die von mir ausgesprochene, entgegengesetzte Ansicht?) wird als 
auffallend bezeichnet. Da ich den dafiir erbrachten Beweis des Herrn 
Kuler fiir nichts weniger als tiberzeugend halte, werde ich mir einige 
Bemerkungen dazu erlauben. 

Was die meisten Enzymwirkungen  betrifft, teile ich die Meinung 
von V. Henri und HH. Euler, dafi die Diffusionstheorie von Herzog 
nicht genuigend begriindet ist. In einer vor kurzem publizierten Arbeit‘) 
habe ich die Methoden, die man zur Unterscheidung der beiden Arten 
von Reaktion anwenden kann, diskutiert und bin zu der Ansicht gelangt, 
daf\ die Enzymwirkungen meistens Beispiele von chemischen Reaktions- 
geschwindigkeiten sind. Mit den Katalasen aber scheinen die Verhialtnisse 
anders zu sein. Um die Sache klar zu machen, will ich zunichst die 
Beweisfiihrung des Herrn Euler kurz besprechen und dann die Griinde 
anfiihren, die mich zur entgegengesetzten Ansicht gebracht haben. 

Zur Begriindung seiner Ansicht hat Herr Kuler die zwei folgenden 
Punkte angefiihrt: 

1. Der Ausgleich durch Diffusion erfolgt sehr schnell im Vergleich 


') Diese Zeitschrift, Bd. XLV, S. 420 (1905). 
*) Proc, Roy. Soc., Bd. LAXIV,S. 201 (1904) und Zeitschrift fiir physik 
Chemie, Bd. LI, 8S. 673 (1905). 
*) Diese Zeitschrift, Bd. XLI, S. 416 (1904). 
*) Journ. physical. Chemistry, Bd. IX, 5. 311 (1905). 
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zur Reaktionsgeschwindigkeit, weil die meisten Enzymreaktionen so 
langsam verlaufen. 

2. Im Falle der Katalasen ist die Annahme, dafs hier ein heterogenes 
System vorliegt, einerseits nicht wahrscheinlich und andererseits unndtig, 
da sich ja die Vorginge durch die allgemeinen Gesetze der Lésungen 
darstellen lassen. 

Was nun den ersten Punkt betrifft. wird kein Vergleich zwischen 
den betreffenden Geschwindigkeiten ausgefiihrt, so dafi die Behauptung 
des Herrn Euler eine blofie Annahme zu sein scheint. Ubrigens hat 
es keinen Sinn, von einer schnell verlaufenden Enzymwirkung zu sprechen, 
da wir bis jetzt gar nichts von den anwesenden Enzymmengen wissen. 
Es mag ganz wohl sein, daf\ die «schnelle» Wirkung durch eine relativ 
erofe Enzymkonzentration bedingt wird. 

Was den zweiten Punkt betrifft, so ist es ganz unstatthaft, aus der 
angeniherten Ubereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz auf eine 
chemische Reaktion zu schliefen, weil es von Nernst und Brunner!) 
experimentell bewiesen worden ist, dafv die Geschwindigkeit von ver- 
schiedenen, den Lésungsgesetzen gehorchenden Reaktionen unzweifelhaft 
durch Diffusion bedingt ist. 

Ich bin zur anderen Ansicht gefiihrt durch Vergleich der Wirkungs- 
weise der Katalasen mit derjenigen des kolloidalen Platins?). Es lift 
sich namentlich zeigen. dafs die Geschwindigkeit der Platinkatalyse des 
Wasserstoffsuperoxyds aller Wahrscheinlichkeit nach durch Diffusion 


bedingt wird und die zwei Reaktionen — Katalyse durch Platin und durch 
Katalasen — stimmen so genau in jeder Beziehung tiberein, daf\ man 


die letzten auch als heterogene Reaktion ansehen darf. Unter Ver- 
weisung auf die ausfiihrlichen Arbeiten werde ich den Gedankengang hier 
nur ganz kurz anfiihren, 

Im Anschluf§ an eine Arbeit von Sand?) ist gezeigt worden,*) da 
die Abweichungen von den einfachen Gesetzen bei der Platinkatalyse 
Bredig und seine Schiller) wahrscheinlich von Convectionsstr6men (Sauer- 
stoffentwickelung usw.) herriihren, und diese kOnnen den Reaktionsverlauf 
nur dann beeinflussen, wenn der Ausgleich durch Diffusion im Verhiltnis 
zur Reaktionsgeschwindigkeit langsam erfolgt. Zudem kommt noch, dah 
der Temperaturquotient fiir 10° nur 1,7 betragt, wihrend der fiir die 
meisten chemischen Reaktionen zwischen 2 und 3 liegt. Nun habe ich 
gefunden, dafi die Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Himase §) 


') Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. XLVII, 5. 52 u. 56 (1904). 
*) Proc. Roy. Soc., Bd. LXXIV, 5. 566 (1905). Zeitschrift fiir physik 
Chemie, Bd. LI, S. 737 (1905). 

3) Proc, Roy. Soc., Bd. LXXIV. 5. 356 (1905). 

4) Senter |. ¢. 

5) Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. XLIV, S. 257 (1903), Bd. LI, 
S. 673 (1905) 
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ein aus defibrimertem Blut gewonnenes Enzym — in allen Punkten 
der Platinkatalyse entspricht. In beiden Fiillen ist die Geschwindigkeit 
genau proportional der Katalysatorkonzentration in sehr verdiinnter Lésung 
(fiir Platin ist dies von mir in einigen noch nicht publizierten Versuchen 
bewiesen worden), wiéhrend mit gréferen Katalysatormengen die Ge- 
schwindigkeit schneller als die —Katalysatorkonzentration zunimmt. In 
stiirkeren Wasserstoffsuperoxydlésungen nimmt die Geschwindigkeits- 
konstante mit steigender Superoxydkonzentration etwas ab. Der Temperatur- 
quotient fiir 10° fiir Hiimase ist 1,5. Die Ubereinstimmung ist also eine 
sehr weitgehende und wenn man zugibt, dafs die Platinkatalyse durch 
Diffusion geregelt wird, so mufs das auch héchstwahrscheinlich fiir die 
Wirkung der Katalasen gelten. 
Aus den oben angefiihrten Griinden mufi ich daher bei meine; 
friheren Meinung bleiben, dafs die Katalyse durch Katalasen eine heterogene 
Reaktion ist, deren Geschwindigkeit durch Diffusion bedingt wird. 





Zur Chemie des Jecorins. 
Von 
Privatdozent Dr. Waldvogel, Oberarzt. und Dr. Tintemann, Assistent. 


(Aus dem Laboratorium der medizinischen Klinik zu Gottingen. 
Dir.: Geh.-Rat Prof. Dr. Ebstein.) 


(Der Redaktion zugegangen am 23. Januar 1906.) 


Wihrend die Autoren, welche sich bislang mit dem Jecorin 
beschiftigt haben, dasselbe zunachst nach dem Verfahren 
Drechsel’s!) und zwar aus normalen Organen gewannen, hat 
Waldvogel?) es zuerst beim autolytischen ProzeB festgestellt. 
Er fand, daB, wenn man den Alkoholauszug autolysierter Hunde- 
lebern nach Verdriingung des Alkohols zuniichst mit Ather, 
dann mit warmem Alkohol behandelte, eine pordse sehr feste 
Masse von erdigem Aussehen zurtickblieb, die stark hygro- 
skopisch war. Diese Substanz loste er in Wasser, sie reduzierte 
schwefelsaures Kupfer und Silbernitrat, beim Kochen mit Kali- 
lauge entstand eine Seifengallerte. Schon in der ersten Arbeit 
bemerkte Waldvogel,?) daB wasserlésliche, in Ather und Al- 
kohol nach dem Verdunsten des sie zunachst losenden warmen 
Alkohols unlésliche, durch Aceton fallbare Substanzen neben 
dem reduzierenden Jecorin bei der Autolyse entstehen, dab die 
Affinitaét zu Wasser nicht immer gleichmafig ausgebildet ist. 
Zur Fiallung des Jecorins wurde die 4—)fache Menge Aceton 
verwandt; wir werden spiiter sehen, dah es auf die Innehaltung 
dieser Acetonmenge ankommt. 

Auch in der vorliufigen Mitteilung iiber P-Vergiftung 
konnten Tintemann und Waldvogel?*) berichten, daf dieser 
Prozefi mit der Autolyse auch das Entstehen des Jecorins ge- 


') Journal f. prakt. Chemie, N. F., Bd. XXXIil, 1886. 
2) Virchow’s Archiv, Bd. CLXXVII, 1904. 
’) Zentralbl. f. allgem. Path. u. pathol. Anatomie, Bd. XV, 1904. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 9 
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meinsam hat. Bei der Autolyse fanden sich grobe Mengen 
Jecorins in der iber dem autolysierten Organ sich ansammelnden 
Fliissigkeit und wurden durch Aceton aus derselben ausgefiillt. 
sald war es aufvefallen, dah, wenn sowohl bei P-Vergiftung wie 
bei Autolyse die Menge des Jecorins eine grofe war, auch bei 
Behandlung des Alkoholriickstandes mit warmem Alkohol Jecorin 
gewonnen wurde, und in der ausfiihrlichen Arbeit Waldvogel’ s!) 
iiber P-Vergiftung und Autolyse wurde diesem Befunde dadurch 
Rechnung getragen, dai auch aus diesem Alkoholauszug das 
Jecorin durch Acetonfallung und Losung in Wasser gewonnen 
wurde, sodab die Angabe von Meinertz?) «Nur was schlieflich 
vom Wasser aufgenommen wird, nennt er Jecorin» nur auf 
der kurzen Mitteilung von Tintemann und Waldvogel basiert. 
Spiiter fanden wir das Jecorin sogar im Atherauszug des Alkohol- 
extraktes und gewannen es durch Acetonfallung und Wasser- 
losung. Auf die Eigenartigkeit dieser LOsungsverhéltnisse kommen 
wir spiiter. In der Zwischenzeit ist das Jecorin auch in fettig 
degenerierten menschlichen Organen aufgefunden, und so konnten 
wir jetzt an die nihere chemische Identifizierung der aus den 
verschiedenen menschlichen und tierischen Organen, welche 
autolysiert, durch P vergiftet und im Korper langsamer degene- 
riert waren, gewonnenen Jecorine herantreten. 

Unser Material zeichnet sich aber nicht allein durch die 
Vielfachheit des Ursprungs aus, sondern auch dadurch, dab die 
Methode der Gewinnung von der urspringlichen Drechsel’s 
abwich. Das Jecorin wurde erstens aus wiasserigen Auszigen 
gefiillt, diese Ausziige waren einmal natiirliche, das Jecorin war 
in den autolysierten Organen durch das sich vermehrende Wasser 
ausgelaugt, oder wir unterwarfen das Organpulver nach dem 
Auszug mit Alkohol der Extraktion mit Wasser und fiallten 
es mit Aceton. Zweitens wurde der Alkoholriickstand zunichst 
mit Ather und Alkohol behandelt, der Rest in Wasser gelist 
und das Jecorin mit Aceton ausgefillt. Ein drittes sehr selten 
geiibtes Verfahren zur Gewinnung dieses Kérpers bestand darin, 
das aus dem Alkohol oder Ather, mit dem der Alkoholauszug 


') Deutsch. Arch. f. klin. Med., Bd. LXXXII, 1905. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, 1905. 
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des Organs vor der Extraktion mit Wasser behandelt wurde, 
das Jecorin mit Aceton gefallt und auf seine Wasserldéslichkeit 
gepriift wurde. Nachdem die so gewonnenen Jecorine monatelang 
im Exsikkator tiber Schwefelséure getrocknet waren, wurden 
sie mehrmals in Wasser gelOst und mit Aceton gefallt. 


Il. Durch Wasserauszug gewonnen: 

















Lau- | | | | | 
fende} Herkunft N °%o P%, | H%o | C %  |Reduktion 
Nr. | | 
| 
| 
| Hundeleber | | 
1 *) | 376 Tage 98 | 31* | 79 | 366 ; 
| autolysiert | | 
| Hundeleber ; | 
} “ 3 nicht 
2*) | 369 Tage 82 44,2 + 
|. ie bestimmt | 
| autolysiert | 
| Hundeleber . | | | 
: nicht | | 
3*) | 539 Tage 20 | 68 | s9 | + 
ie ' bestimmt | 
| autolysiert 
| Hundeleber : = 
} nicht nicht 
47) 552 Tage 99 a2 | + 
autolysiert | | bestimmt | bestimmt 
— Hundeleber | | nicht | nicht | 
5*) 400 Tage 121 | 31 | | ? 
autolysiert bestimmt | bestimmt | 
} 
| . 
Hundemilz | | | 
| j | } 
6 t) 128 Tage | 126 | 4,50 | 64 | 34,2 | -! 
| autolysiert | | | | | 
Reines Lecithin | . | . 
- mit faulem | s6 | 30 | nicht ! nicht | ‘ 
perce ean | | bestimmt | bestimmt | 
EE Tino a 
3 
| Hundeleber | Io, | 
ran nicht nicht 
8 +) 500 Tage | 8,1 T ! | 
vie bestimmt | bestimmt 
autolysiert | | 





*) Natiirlich bei der Autolyse vor sich gegangen. 
7) Kiinstlich nach vorheriger Alkoholextraktion. 


g* 
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I]. Durch Alkoholauszug gewonnen: 








eee eR 







































fende Herkunft N °%o P°%o | H %o | C % /Reduktion 
Nr. 
| 
Menschen- 
9 | leber fettig 8,9 | 21 | = — + 
degeneriert *) | | 
| 
Menschen- | 
| 
10 | herz fettig | -- + _ nen + 
| degeneriert *) 
' | Se ; at 
| P-Leber | | nicht ad 
11 | | oa |. mea 7,8 40,9 + 
‘vom Hunde *)| | bestimmt 
Hundeleber | 
12 5d2 Tage 12,4 7 | 7,6 | 44,3 | —! 
autolysiert f) | | 
| 
7 | l 
| Hundemilz | | 
13 128 Tage 116 | 20 7,1 | 422 | 4 
autolysiert *) | | 
| 
Hundeleber | ’ / nicht nicht | nicht 
14 3 | 8.1 . . | is ' 
autolysiert *) | bestimmt | bestimmt | bestimmt 
. g | : ; 
- | Hundeleber | nicht nicht | nicht , 
1D | : 8.0 | : | : | , i 3 
| autolysiert *) | | bestimmt | bestimmt | bestimmt | 
| 3 Lae | ~ | es 
| Hundeleber nicht | os ' nicht | nicht + 
16 | : | 3.4 ) 
| autolysiert *) | bestimmt | | bestimmt | bestimmt | 
| ; ¥ : a % ; . 
mn Hundeleber | nicht | ' / nicht nicht ‘ 
17 | : 30 | ; 
| autolysiert *) | bestimmt | | bestimmt | bestimmt 
Lecithin mit | . 
' , nicht nicht nicht 
{8 | Hundelebersaft 8,4 T 
mahateninnt >) | | bestimmt bestimmt | bestimmt 


*) Dann aus Wasser. 

+) Dann aus Alkohol. 

?) Dann aus Ather, 

Ubersehen wir die in den beiden Tabellen niedergelegten 
Zahlen, so sind wir doch einigermafen erstaunt, da ein Korper, 
der nach den Angaben von Meinertz!) «ein Gemenge von 





') Diese Zeitschrift. Bd. XLVI, H. 4, 1905. 
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verschiedenen anorganischen und organischen, stickstoffhaltigen 
und stickstofffreien Substanzen» ist, so verschiedenartig seine 
Herkunft und die Darstellungsmethode ist, doch so gut tiber- 
einstimmende Werte fiir H und P, weniger fiir N und C liefert. 
Auf die groferen Abweichungen einiger N- und C-Werte vom 
Durechschnitt werden wir gleich eingehen. Die Annahme, dab 
das Jecorin ein wohl charakterisierter Korper ist, wird aber 
noch besonders gestiitzt, wenn wir die von uns gewonnenen 
Durchschnittswerte von Jecorin aus zugrunde gegangenen Or- 
ganen mit den Zahlen der anderen Autoren zusammenstellen, 
welche ihr Jecorin normalen entnahmen. Die von uns aus 
Alkoholextrakt und die aus Wasserauszug gewonnenen Jecorine 
trennen wir auch in dieser Tabelle. Dali unsere Zahlen in 
weiteren Grenzen sich bewegen als die der anderen Autoren, 
liegt an der groben Zahl der von uns untersuchten Jecorine. 


| 














| 
Name der Autoren N % | P % H %o | C % 
| | | 
Drechsel 4. 36—4.88| 3.7 8&2 51.4 
Baldi 214—2,.7 2,29—2.75|7.99—8,09 46,89 
| | 
Manasse 0.3 4.4 | 4a 41.4 
| 
Siegfried und Mark 52 | 1.9 6.4 39.7 


Waldvogel und Tintemann | ’ , 
oe oe | 8,1—9,8 | 2,0—3,1 | 6,4—8,2 |34,3—44.2 
Wasserjecorin 





Waldvogel und Tintemann | 8.094 | 20—34 | 71-78 40,.9—422 

Alkoholjecorin | | 

Mu8 nicht den unbefangenen Leser dieser Tabelle die Tat- 
sache in Erstaunen setzen, dah, wahrend die Werte fiir P nur 
zwischen 2—4°/o und die fiir H nur zwischen 6 und 8 schwanken, 
die fiir N und C so weit auseinander liegen? Ich meine, es 
mul sich uns der Gedanke aufdriingen, dai im Jecorin ein 
H- und P-haltiger konstanter Grundstock vorhanden ist, an den 
sich einmal C-haltiges Material, andrerseits N-haltiges anlagert. 
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Der Grundstock des Jecorins ist nun leicht zu finden, es 
sind Lecithinreste, denn wir konnten in allen Jecorinen, woher 
sie auch stammten, Cholin nachweisen. Wir siedeten das Jecorin 
eine Stunde lang mit starker Atzbarytlisung, fillten durch Ein- 
leiten von CO, in die mit Wasser verdiinnte heibe Loisung, 
filtrierten, verdunsteten bei mafiger Wirme das Filtrat zum 
Sirup, extrahierten mit absolutem Alkohol und fillten mit alko- 
holischer Platinchloridl6sung. Durch Waschen des Niederschlages 
mit Alkohol und wiederholtes Auskrystallisieren aus langsam 
liber Schwefelsiiure verdunstendem Wasser bekamen wir stets 
die Form der orangeroten Prismen, oft zu Drusen vereint: in 
geringerer Menge fanden sich auch besonders zu Anfang des 
Reinigungsprozesses gelbe Sechsecke und lange flache gelbliche 
Nadeln. Bislang haben die gewonnenen Mengen von Cholinplatin- 
chlorid zur Bestimmung des Platins noch nicht ausgereicht. 
Wir miissen hier bemerken, daB die von Donath!) abgebildeten 
sigeformig geziihnten Krystallgestalten in Form von Lanzen- 
spitzen, Blattkreuz- oder Rosettenform auch von uns wieder- 
holt bei diesem Verfahren gefunden wurden und dab wir sie 
bei weiterem Umkrystallisieren in die roten groBben Spiebe tiber- 
fiihren konnten. 

Den Grundstock des Jecorins bilden also Lecithinreste und 
das ist ja nur zu erklirlich, da, wie Waldvogel gezeigt hat, 
bei Autolyse, P-Vergiftung und fettiger Degeneration Lecithine 
in groben Mengen zugrunde gehen. Ein weiterer Beweis dafiir, 
daf} Lecithinreste im Jecorin vorhanden sind, ist auch darin 
zu finden, dali durch Kochen mit verdiinnter Salzséure aus dem 
Jecorin Stearinsdiure gewonnen ist. 

Daf es nun aber das Lecithin nicht allein ist, an das der 
Zucker gebunden sein kénnte, geht schon daraus hervor, dab, 
wiihrend der prozentische P-Gehalt des Jecorins niedriger ist als 
der des Lecithins, was ja in der Angliederung des Traubenzuckers 
ausreichende Erkliirung findet, der N-Gehalt des Jecorins viel 
grober ist als der der Lecithine. Was ist nun neben Lecithin- 
resten im Jecorin vorhanden ? 

Die reduzierende Eigenschaft des Jecorins beruht auf der 


') Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, H. 6, 1903. 
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Gegenwart des Traubenzuckers; es libt sich mit Leichtigkeit 
ohne vieles Umkrystallisieren ein Hexosazon gewinnen, dessen 
Schmelzpunkt einmal 205°, einmal 204° und bei einer dritten 
Bestimmung 204° war nach Vergiirung iiberschiissigen Trauben- 
zuckers. Pentosen lieben sich nicht im Jecorin nachweisen. 
Bing!) hat nun das Jecorin als einen unreinen Lecithinzucker 
aufgefabt und die Frage aufgeworfen, ob etwa das Jecorin oder 
der Lecithinzucker als ein Laboratoriumsprodukt anzusehen sei; 
seine Dialysierversuche haben ihn zu keinem entscheidenden 
Resultate kommen lassen. Nun dagegen, dal etwa auch bei 
unserer Art der Darstellung, durch Fiillung mit Aceton aus 
einer wisserigen oder alkoholischen Losung mit oder ohne 
vorhergehende Extraktion mit Alkohol, der Zucker einfach mit- 
gerissen sel, lassen sich eine Reihe von Griinden anfiihren. 
Zunichst die Art der Bindung der Hexose. Man kann niimlich, 
wir haben das wiederholt versucht, das Jecorin nicht vergiéren 
und wird also auf diese Weise Verunreinigungen mit Trauben- 
zucker beseitigen kOnnen. Solche Verunreinigungen des Jecorins 
traten uns dann entgegen, wenn zur Fillung desselben nicht 
die 3—4fache Menge Aceton verwandt wurde, sondern die 
7—S8fache. Wir haben solche mit Traubenzucker verunreinigten 
Jecorine daran erkannt, dafi sie, mit Hefe vergoren, eine starke 
CQO,-Entwicklung lieferten, daB sie nicht wie das reine Jecorin 
in schonen weiben sich schnell absetzenden Flocken ausfielen, 
sondern dafi am Boden sich ein braunschwarzer Sirup absetzte, 
und endlich an der Gréfe der reduzierten Kupfermenge. Leider 
haben wir noch nicht viele Bestimmungen der reduzierenden 
Substanz im Jecorin ausfiihren kénnen, auch sind die auf die 
Menge des Traubenzuckers von uns untersuchten Jecorine noch 
nicht alle vorher vollig durch Girung gereinigt, und doch lassen 
die gewonnenen Resultate eine leidlich gute Ubereinstimmung 
erkennen. Der Oxydulniederschlag setzt sich gut ab, das Jecorin 
wurde in Menge von 0,2—0,5"/o in 25 ecem Wasser gelost, der 
siedenden Fehling’schen Lésung zugesetzt und eine Zeitlang 
noch nach dem zweiten Sieden bei kleiner Fiamme erhitzt. Die 
bislang in Jecorinen verschiedener Herkunft von uns festgestellten 





!) Skandinav. Arch. f, Physiol., Bd. IX, S. 336—412. 
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Hexosemengen betragen 17,7, 17,8, 19,4, 19,5, 19,9, 20,97, 
21,5, 24,1, 24,2°o. Von diesen Werten, die sich einander, 
wie wir vermuten, noch nahern werden, wenn vorher durch 
Girung in kleinen Mengen anhaftender Traubenzucker entfernt 
ist, weichen nur die eines Jecorins, das durch 7—8 fachen Aceton- 
zusatz aus Wasser gewonnen wurde, stark ab, es fanden sich 
09,2 und 28,5 °/o. In einem solchen Praparat ist also der Trauben- 
zucker ungleich verteilt, wihrend bei einem Jecorin die Unter- 
schiede in der Zuckermenge ganz unerheblich sind. Selbst die 
wiederholte Fallung und Wiederl6sung hat auf die Menge des 
Traubenzuckers keinen Einflu6B. Wir bestimmten z. B. in dem- 
selben Jecorin einmal nach einmaligem Losen in Wasser und 
Ausfiillen mit Aceton 17,8°/o, dann nach zweimaligem schnellen 
Losen und Ausfiillen 17,7°/0. Auch Meinertz stellte fest, daf 
eine merkbare Abnahme des Reduktionsvermogens durch wieder- 
holte Umfallung nicht eintrat. 

Ks liegt nun nahe, anzunehmen, daB die groben Differenzen, 
welche nach der Tabelle II] in den Angaben der Autoren be- 
treffs der C- und N-Mengen des Jecorins bestehen, ihren Grund 
in Verunreinigungen mit Traubenzucker haben, dafi die C- und 
N-Mengen sich beeinflussen miissen, ist ja selbstverstindlich. 
Wir fanden z. B., dafi das oben erwiihnte, mit Traubenzucker 
stark verunreinigte Jecorin nur 6,63 und 6,19°/o N entsprechend 
28.5 und 85,2 °%/o Traubenzucker enthielt, nach Vergairung aber 
7,.7°/o N: in einem anderen nur wenig durch Traubenzucker ver- 
unreinigten Jecorin fanden sich 20,97 und 19,9°/o Traubenzucker 
und entsprechend 8,2 und 8,6°/o N. Ubersieht man nun die von 
den angegebenen Mittelzahlen fiir N in unsern Tabellen ab- 
weichenden Werte von 12,1°/o (Nr. 5), 12,6°%o (Nr. 6), 12,4°/o 
(Nr. 12), 11,6°/o (Nr. 13), so wird der Einfluf der fehlenden 
Kohlenhydrate auf diese groBben Werte fiir N dadurch in sinn- 
filliger Weise illustriert, daB diese Jecorine mit Ausnahme des 
Priiparates Nr. 5, bei dem die Reduktion zweifelhaft war, keine 
Kohlenhydrate in Form von Traubenzucker enthalten. 

Also es gibt Jecorine ohne reduzierende Substanz und 
wir haben hier dem Einwande sofort zu begegnen, dal jeder 
Traubenzucker im Jecorin also eine kiinstliche Beimengung sel. 
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Spricht gegen diese Annahme schon die Ubereinstimmung der 
bislang gefundenen Traubenzuckerwerte, die Unmoglichkeit, diesen 
Traubenzucker zu vergiren, und drittens, das mu als bemerkens- 
werte Eigenschaft des Jecorins hier besonders betont werden, 
die fehlende Rechtsdrehung, so ist, wenn wir die Herkunft 
dieser nicht reduzierenden Jecorine ins Auge fassen, noch ein 
weiterer wichtiger Grund gegen die Annahme, daf in den redu- 
zierenden Jecorinen der Zucker nur mitgefiillt sei, anzufiihren. 
Von den 3 nicht reduzierenden Jecorinen stammen 2 aus der 
Milz (Nr. 6 und 13), das dritte wurde aus dem iiltesten sterilen 
Autolysepraparat, das wir besaben, gewonnen, aus einer 552 Tage 
der Auflésung tiberlassenen Hundeleber, wiihrend die Milz nur 
{28 Tage autolysiert war: dafiir ist aber die Milz auch doch 
weit armer an Glycose als die Leber, und wenn also durch 
die lange Dauer der Autolyse aller Traubenzuckervorrat zer- 
stort ist, so enthaélt auch das Jecorin, das in seinen iibrigen 
Kigenschaften sonst vollig dem andern gleicht, keine reduzierende 
Substanz. 

Ks ist also auch der Gedanke von der Hand zu weisen, 
da die Lecithinreste durch die Anlagerung des Traubenzuckers 
wasserloslich werden. Ein Widerspruch bleibt in unseren Ta- 
bellen freilich noch zu kléren. Der Wasserauszug der 552 Tage 
autolysierten Hundeleber lieferte ein reduzierendes Jecorin (s. 
Nr. 4), der Alkoholauszug nicht. Leider haben wir nicht unter- 
suchen kénnen, ob diese Reduktion durch vergiirbare Hexosen 
hervorgerufen wurde. Bei einer 2 Jahre und 2 Tage auto- 
lysierten Leber eines mit P vergifteten Hundes gewannen wir 
im Alkoholextrakt ein auch nach der Vergiirung stark redu- 
zierendes Jecorin, wahrend das in den darauf folgenden Wasser- 
auszug lbergehende nicht reduzierte. Die Beziehungen des Trau- 
benzuckers zum Jecorin kénnen offenbar dreifacher Art. sein. 
Kinmal ist er ihm aus der Fiillungsfliissigkeit beigemengt, dann 
im Gewebe mit demselben verschmolzen, drittens gibt es Jecorin 
ohne Traubenzucker. Fiir diese fehlenden Hexosen in den nicht 
reduzierenden Jecorinen ist mehr stickstoffhaltige Substanz an 
den Lecithinrest gelagert. Das Jecorin ist also offenbar ein nach 
der Dauer der Autolyse und der Natur des Organs, in dem es 
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gebildet wird, in bezug auf N und reduzierende Substanz modi- 
fizierbarer Korper. Baldi’s!) Milzjecorin reduzierte ebenfalls 
weniger als das aus der Leber gewonnene. Auch von Manasse?) 
sind bereits Unterschiede in bezug auf die reduzierende Substanz 
in den Jecorinen verschiedener Herkunft festgestellt, denn wiih- 
rend in dem Jecorin der Leber nach Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsiure Traubenzucker als Osazon nachgewiesen wurde, 
hei sich aus dem der Pferde- und Rindsnebennieren durch 
Kochen mit verdiinnter Schwefelséure kein reduzierender Zucker 
abspalten. 

Der hohe N-Gehalt des Jecorins zusammen mit dem Vor- 
kommen von P, das auch wir qualitativ bei einer Reihe von 
Jecorinen feststellten, dréingen zu der Annahme, daf an die Leci- 
thinreste auber Traubenzucker noch aus der Zersetzung des 
Kiweibes hervorgegangene Substanzen fest gebunden sind. Hier 
haben weitere Untersuchungen Klarheit zu schaffen. Diese Ei- 
genschaften des Jecorins und vor allem sein von Waldvogel 
festgestelltes Vorkommen in autolysierten, durch P zerstérten 
und anderweitig fettig degenerierten Organen berechtigen zu 
der Annahme, dali wir das Jecorin als ein Sinterprodukt des 
Protoplasmas anzusehen haben, dessen Eigenschaften, da Leci- 
thin, EiweiB und Traubenzucker in allen Organen vorhanden 
sind, konstant sind. Wir sehen also das Jecorin als ein recht 
gut charakterisiertes chemisches Individuum an, aber nicht als 
einen reinen Korper. Es wird aller Voraussicht nach wohl auch 
nie gelingen, wenn Organe zugrunde gehen, gleich chemisch 
krystallisierbare KoOrper zu erhalten, sondern dazu bedarf es 
einer tiefer gehenden Spaltung, bei der z. B. das Jecorin seinen 
Traubenzucker verliert. 

Das also geniigend als einheitlicher Korper charakteri- 
sierte Jecorin ist eine in weiben Flocken mit Aceton fa!lbare 
Substanz, die wie die Lecithine selbst auferordentlich leicht 
zersetzlich ist, man erkennt das schon an der im Lichte schnell 
auftretenden Gelbfirbung. Das nicht immer offenbar unter dem 
Kinflu8. des Fiillungsmittels hygroskopische Material lost sich 


') Du Bois-Reymond’s Arch., physiol. Abt. 1887, Supplementb. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. XX. 
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in Wasser zu einer klaren Lésung, die sich beim Zusatz von 
verdiinnter Salzsaure nicht triibte, trotzdem enthielt es Lecithin- 
reste. Das Jecorin ist in absolutem Alkohol und in Ather fast 
unléslich. Stutzig macht uns trotzdem entgegen der Ansicht 
von Meinertz!) der Ubergang des Jecorins bei der Extraktion 
der feuchten Organe mit Alkohol nicht, denn es war zur Losung 
des Jecorins geniigend Wasser in den Organen; selbst wenn 
sie getrocknet waren, wird der Alkohol bei dem mehrstiindigen 
Riihrprozef Wasser genug zur Losung des Jecorins enthalten 
haben. 

Der so chemisch als Sintersubstanz des Protoplasmas von 
ziemlich konstanter Zusammensetzung charakterisierte Korper 
wird also, da Waldvogel ihn bei der Autolyse, der P-Vergiftung 
und der fettigen Degeneration fand, mit als tiberzeugendes Be- 
weismittel fiir die Identitiéit der Prozesse herangezogen werden 
miissen, sein Charakter spricht gegen einen Fetttransport bei 
der fettigen Degeneration. Daneben kommt bei derselben, wie 
Waldvogel?) nachwies, die Uberfiihrung des Lecithins in Fett- 
sauren, Cholesterin und Neutralfette in Betracht. 


‘) Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, 1905. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. XLH, 1904. 
























Darstellung und Analyse einiger Nucleinsauren. 
X11. Mitteilung. 
Uber die Nucleinsdure der Niere. 
Von 
J. A. Mandel und P. A. Levene. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat und dem Bellevue Hospital 
Medical College und aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New-York.) 


(Der Redaktion zugegangen am 24. Januar 1906.) 


Uber die Nucleinkérper der Niere liegen nur wenige Unter- 
suchungen vor. Halliburton!) und Lénnberg?) haben die 
Gegenwart von phosphorhaltigen Eiweifikorpern in der Niere 
nachgewiesen, aber die nihere Natur dieser Substanzen blieb 
unbekannt. Liebermann ®) wollte ein Lecithalbumin aus der 
Niere dargestellt haben. 

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die Natur der 
aus Rinderniere darstellbaren Nucleinséure festzustellen. Es 
fand sich, daf sie sich im allgemeinen von derselben Beschaffenheit 
erwies wie die Siiuren aus anderen Organen, nur mit dem Unter- 
schiede, dal} die Ausbeute an Purinbasen etwas anders ausfiel: 
doch liegt dies vielleicht daran, dab die Untersuchungsweise 
von der friiher gebriiuchlichen etwas abwich. 

Die Siiture war nach dem itiblichen Verfahren dargestellt, 
das der eine*) von uns angegeben hat. Das zur Analyse ver- 
wandte Kupfersalz hatte folgende Zusammensetzung : 

Priparat I. 
, nach Kjeldahl verascht, bediirfen zur Neutralisation 25,7 ccm 
H,SO, (1 ccm == 0,00162 g N), d. i. N = 14,89 °%o. 


0.2796 g 


0.1544 g Substanz geben 0,0474 g Mg,P,0,, P = 8,54°)0. 
0.1286 » . » 00,0297 » Asche = 23,470. 


') Journal of Physiology, Vol. XII und XVIII. 
*) Upsala LiakarefOrenings Férhandlingar 25, Ref.: Maly’s Jahres- 
bericht, Bd. XX. 
5) Pfliger’s Archiv, Bd. L und LIV. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. XLV, S. 370. 

































Darstellung und Analyse einiger Nucleinsaiuren. XIL. 


Praparat IIL. 
0.5671 g, nach Kjeldahl verascht, bediirfen zur Neutralisation 49,1 ccm 
H,SO, (1 ccm = 0,00162 g N), d. i. N = 14,02 %o. 


0,2657 g Substanz geben 0,0763 g Mg,P,0,, P = 8,01%o. 
0.3475 » » »  0,0817 » Asche = 23,51°%o. 


Purinbasen. 

Es wurde beobachtet, daB die Ausbeute an diesen Basen 
besser war, wenn die freie Nucleinséure und nicht das Kupfer- 
salz angewandt wurde. Auch schien die Ausbeute groBer, wenn 
Phosphorwolframsiure zur Isolierung der Basen aus der Zer- 
setzungsfliissigkeit angewandt wurde. 

19 g lufttrockener Substanz (Phosphorgehalt = 6,25 °/o) 
wurden mit Salzséure vom Kupfer befreit und dann mit einer 
2°/oigen Losung von Salzsiiure im kochenden Wasserbade am 
Riickflubkiihler 8 Stunden erhitzt. Dann wurde filtriert, mit 
Phosphorwolframsiiure gefallt und der Niederschlag auf iibliche 
Weise behandelt. Es wurden erhalten 1,050 g Rohguanin. Zur 
Reinigung wurde es in das Sulfat iibergefiihrt und dieses wieder 
in die freie Base. Zur Analyse wurde die Substanz im Xylol- 
bade getrocknet. 


0.1600 g Substanz liefern 64,00 ccm N (p = 75,4 cm, ft 18°). 
Fir C,H;N,O berechnet: Gefunden: 
N = 46,36 %/o 46,56 °/o. 
Aus dem Filtrat von Guanin wurde das Adenin als Pikrat 
gefallt. Die Ausbeute betrug 0,300 g. Nach dem Umkrystallisieren 
war F, P. = 279—281°. 


Pyrimidinbasen. 

Zur Darstellung der Pyrimidinbasen wurden 40 g_ luft- 
trockener Substanz verwandt und nach bekannter Weise ver- 
arbeitet. Es wurden so gewonnen 1,0 g Thymin. 

0.1192 g, nach Kjeldahl verascht, sattigen 16,2 com H,SO, (1 ccm = 
0.00162 g N), d. i. N = 22,01 %. 
Fiir C,H,N,O, berechnet: 22,22 °/o N. 

Aus dem Filtrate vom Thymin wurde das Cytosin mit 
Pikrinsiiure gefiillt, in das typische Sulfat verwandelt und endlich 
als Platinsalz untersucht. 

0,1234 g Substanz liefern 0,0385 g Pt = 31,18°/o. 
Berechnet fiir 2(C,H,ON,)PtCl, -2HC1 Pt 30,84 °/o. 
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Kohlehydratgruppe. 


Wie die anderen Nucleinséuren gab auch die aus Rinder- 
niere die typische Pentosereaktion mit Orcinsalzsaure. Ferner 
konnte bei der Hydrolyse Liivulinsiéiure nachgewiesen werden; aus 
40 g Substanz, die zur Darstellung der Pyrimidinbasen gedient 
hatten, lieben sich 2,29 g Silbersalz der Liavulinséure gewinnen. 

0,1720 g Substanz geben 0,0823 g Ag. 


Berechnet fiir C,H,O,Ag: Gefunden: 
Ag 48,43 °/o 48,37 °/o. 


Fiir 100 g Substanz umgerechnet, sind gefunden: 
Adeninpikrat = 2,20 
Guanin 7,32 
Thymin 3,60 
Cytosinpikrat 12,24 
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Uber die Spaltung der Gelatine. 
IV. Mitteilung. 
Von 


P. A. Levene und G. B. Wallace. 


(Aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New-York.) 
(Der Redaktion zugegangen am 24. Januar 1906.) 


Uber das Prolin. 


In einer friiheren Mitteilung!) hat einer von uns iiber das 
Vorkommen von inaktivem Prolin bei der tryptischen Verdauung 
der Gelatine berichtet. In ihrem Aussehen schien die Substanz 
von dem des a-Prolin abweichend; aber die Menge des damals 
dargestellten KoOrpers war zu gering, um eine Entscheidung 
liber seine genaue Natur zu ermoglichen. 

In der vorliegenden Arbeit wurde es versucht, eine groBere 
Quantitét der Substanz zu bereiten und ihre Eigenschaften mit 
denen des a-Prolin zu vergleichen. 

Die Darstellung wurde ausgefiihrt auf dieselbe Weise, wie 
in der friiheren Mitteilung angegeben. Das Kupfersalz hatte das- 
selbe Aussehen, wie das der vor zwei Jahren gewonnenen Sub- 
stanz, namlich es schien eine hellere Farbe und einen stiarkeren 
Silberglanz als das gewohnlich inaktive a-Prolin zu_besitzen. 

Bei wiederholtem Auskochen mit Tierkohle und mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser gelang es endlich, ein 
Kupfersalz zu erhalten, das in der Farbe und im mikroskopischen 
Aussehen der Krystalle sich von dem gewohnlichen Prolin kaum 
unterschied. 

Zum weiteren Vergleich wurden die freie Substanz, die 
Phenylisocyanat-Verbindung, das Hydantoin und das Pikrat 
dargestellt. 

Die freie Substanz wurde aus Wasser krystallisiert. Sie 
schied sich in groBen, einige Millimeter langen Krystallen aus. 


') Diese Zeitschrift, Bd. XLI, S. 99, 1904. 
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Beim Trocknen im Vacuumexsikkator iiber Schwefelsiure schienen 
die Krystalle zu verwittern. Lufttrocken enthielt die Substanz 
Krystallwasser und verlor dasselbe beim Trocknen im Toluolbad. 

01230 g der Substanz haben beim Trocknen 0,0169 g an Gewicht 
abgenommen. 

Fiir C,H,NO, - H,0 
Berechnet: Gefunden : 
H,O 13,54 °/o 13,74 °/o, 

Der Schmelzpunkt der trockenen Substanz lag bei 190° C.,, 
stimmte also mit dem fiir a-Prolin nicht. Die Substanz wurde 
dann aus Alkohol krystallisiert und im Vacuumexsikkator tiber 
Schwefelsiiure getrocknet, sie schmolz dann bei 170° C, 

1 g der Substanz wurde auf iibliche Weise mit Pheny!- 
eyanat behandelt. Im Vacuumexsikkator tiber Schwefelséure ge- 
trocknet, hatte die Verbindung den Schmelzpunkt von 152° C. 

Durch Kochen mit Salzsiure wurde die Substanz in das 
Hydantoin tibergeftihrt. Aus Weingeist umkrystallisiert, hatte es 
einen Schmelzpunkt von 110° C. 

Also diese Derivate besaBben nicht die fiir das a-Prolin 
verlangten Schmelzpunkte. 

Da unterdessen Alexandroff ein Verfahren zur Darstel- 
lung eines Pikrates des a-Prolins verdilentlicht hat, so wurde 
es versucht, diese Verbindung aus der vorliegenden Substanz 
zu gewinnen. 

0.5 g der Substanz wurden mit der berechneten Menge 
Pikrinsiiure und mit Essigsiiure erhitzt. Die LOsung mit Alkoho! 
und Ather behandelt. Es schied sich eine harzartige, gelbe 
Substanz ab. Beim liingeren Stehen nahm der Niederschlag 
eine krystallinische Beschaffenheit an. Er wurde aus Alkohol 
zweimal umkrystallisiert. Das Pikrat krystallisierte nur beim 
liingeren Stehen. 

Im Vacuumexsikkator tiber Schwefelsiure getrocknet, schmoiz 
die Substanz bei 100° C. (schon bei 80° C. fing sie zu sintern an). 


0.1462 g der Substanz gaben 20,8 ccm N bei t = 22,5° C. und 
bei p 762 mm. 


Fir C,H,NO,C,H,(NO,),0H 
Berechnet : Gefunden: 
N = 16.28 °/o 16.54°/o. 
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Zum Vergleich wurde dann das a-Prolin nach Fischer's 
Verfahren aus durch Salzsaéure hydrolysierter Gelatine darge- 
stellt, die Substanz, nach den Angaben von Fischer inaktiviert, 
als Kupfersalz isoliert, und dann die freie Substanz aus Wasser 
krystallisiert. 

0.1775 g der lufttrockenen Substanz haben 0,0254 g beim Trocknen 
im Toluolbad an Gewicht abgenommen.') 

Fiir C,H,NO, - H,0 
Berechnet : Gefunden : 
H,O = 13,54%o 1430/0 

0,500 g der Substanz wurden nach Kossel’s Verfahren 
in das Pikrat tbergeftihrt. Die Substanz besab dieselben Eigen- 
schaften wie die durch tryptische Verdauung gebildete. Die 
Substanz fing bei 108° C. zu sintern an und schmolz bei 125° C. 

Also auch mit Pikrinséiure kommt man nicht zu reineren 
Praparaten wie mit Phenylisocyanat. 

Nach allen diesen Befunden darf man annehmen, daf} das 
bei tryptischer Verdauung sich bildende Prolin mit dem inaktiven 
a-Prolin identisch ist. Die Abweichungen in den Schmelzpunkten 
der verschiedenen Praparate sind wahrscheinlich durch kleine 
Verunreinigungen verursacht. 


Weitere Untersuchungen tiber die bei tryptischer Verdauung der 
Gelatine sich bildenden krystallinischen Substanzen. 


1500 g Gelatine wurden in 15 | einer 0,4°/oigen Lésung 
von Natroncarbonat gelést und mit 15 g Trypsin (Trypsinum 
purissimum Grtibler) der Verdauung iiberlassen. ‘Toluol und 
Chloroform sind als Antiseptica gebraucht worden. In Intervallen 
von 1 Monat wurden zweimal je 10 g Trypsin zugefiigt. 

Die Verdauung dauerte 15 Monate. Am Ende der Zeit 
wurde die Mischung neutralisiert, zur Sirupkonsistenz einge- 
dampft, in einer 5°/oigen LOsung von Schwefelsaure aufgenommen, 
und so lange mit Phosphorwolframsaure behandelt, als sich noch 
ein Olformiger Niederschiag bildete. Dieser (P. W. 1) wurde ab- 
sitzen gelassen, die tiberstehende LOsung wurde dekantiert und 
weiter mit Phosphorwolframsaure behandelt, solange sich ein 


') Wilstadter, Ann., Bd. CCCXXVI. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII 
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weiber korniger Niederschlag bildete (P. W. Il). Das Filtrat 
wurde weiter mit Phosphorwolframsiure behandelt, solange 
sich ein Niederschlag beim starken Abkitihlen bildete. Beim 
langeren Stehen bildeten sich an den Wanden des GefiBes 
krystallinische Absitze. 

Als dies eintrat, wurde der Niederschlag (P. W. III) ab- 
filtriert, und das Filtrat weiter mit Phosphorwolframsaure be- 
handelt, solange sich beim folgenden langeren Stehen eine 
krystallinische Verbindung bildete (P. W. IV). 

In der vorliegenden Mitteilung wird nur tber Niederschlag 
I und IV berichtet. 


Phosphorwolframat I. 


Dieser Niederschlag ist beim Stehen zu einer ziegelartigen 
Masse erstarrt. Diese wurde im Morser zu einem feinen Pulver 
zerrieben, in ammoniakalischem Wasser aufgelést und so lange 
mit konzentrierter Barytlosung behandelt, bis sich noch ein 


Niederschlag bildete. Der Uberschufi des Baryums wurde erst 


mit Kohlensiiure und endlich quantitativ. mit Schwefelsiure 
entfernt. Das Filtrat wurde so weit wie moglich auf dem 
Wasserbade eingedampft und mit absolutem Alkohol extrahiert. 

Der Auszug wurde wiederholt eingedampft und wieder 
mit Alkohol ausgezogen, schlieBlich von Alkohol  befreit, in 
Wasser gelOst und mit Kupferoxyd aufgekocht. Beim Konzen- 
trieren der blauen Losung schied sich ein spirlicher Nieder- 
schlag aus. Das Filtrat wurde mit Alkohol und Ather behandelt, 
es bildete sich dabei ein zweiter Niederschlag. Das Filtrat von 
diesem wurde an der Luft verdunsten gelassen. beim lingeren 
Stehen bildete sich eine sirupartige Masse, in welcher eine 
deutliche Krystallbildung zu bemerken war. Die Masse wurde 
dann auf Tonplatten iibertragen. Nach einiger Zeit erschienen 
aus der kupferhaltigen Mutterlauge farblose Krystalle. Diese 
wurden aus absolutem Alkohol umkrystallisiert und zur Analyse 
verbraucht. Im Vacuumexsikkator tiber Schwefelsiiure getrocknet, 
hatte die Substanz einen Schmelzpunkt von 182—185° C. 

iir die Analyse wurde die Substanz im Xylolbad ge- 
trocknet. 
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0.2089 g der Substanz gaben bei der Verbrennung 0,4135 g CO, 
und 0.1266 g H,O; C = 53,95°/o, H = 6,75°%o. 

0.1046 g der Substanz gaben bei der Verbrennung 00,2072 g CO, 
und 0,0619 g H,O; C = 54,01°%o, H == 6,58°%. 

0,1344 g der Substanz gaben bei der Verbrennung 21,9 ccm N 


bei t = 21° und p = 750 mm; N = 18,51°%o. 
Fir C,H,,N,0, 
Berechnet : Gefunden : 
C 54,22 jo 53,93 °%o 
2 H = _ 6,45°/o 6,66 °/0 
" N == 18,08% 18,51 Jo 
{ O = 20,25% 20,90 's 


Wie aus der Gewinnung der Substanz schon ersichtlich 
ist, bildet die Substanz kein Salz mit Kupferoxyd. Mit Platin- 
chlorid bildet sich kein unlésliches Doppelsalz, mit Jodwismuth- 
jodkalium bildete sich kein Niederschlag. Die Substanz gab 

'e eine ausgesprochene Pyrrolreaktion und schmeckte stark bitter. 
: Kin Pikrat wurde erhalten, indem eine alkoholische Losung 
der Substanz mit einer &éhnlichen Losung von Pikrinsiiure be- 
handelt war. Die Verbindung wurde mehrmals mit Alkohol und 
Ather extrahiert und zur Analyse gebraucht. 

Im Vacuumexsikkator iiber Schwefelséure getrocknet, hatte 
die Substanz einen Schmelzpunkt von 165—167° C. 











0,1342 g der Substanz gaben bei der Verbrennung 21,8 ccm N 
bei t = 25° C. und p = 758 mm, N 18,58 °/o. 
Berechnet: Gefunden : 
N N 
¢ Fir C,H,,N,O, - C,H,(NO,),0H 18,23 yo still, 
. > C,H,,N,0,-2C,H,(NO,),OH — 18,27°/o , 
i Weitere Untersuchungen iiber die Natur der Substanz 
' sind im Gange. 
. Phosphorwolframat IV. 
e Der Niederschlag wurde auf dieselbe Weise wie der erste 
behandelt. Beim Eindampfen der barytfreien Losung schieden 
sich ganz einformige Krystalle aus. Diese wurden in wenig 
Wasser aufgeldst und mit einem gleichen Volumen absoluten 


Alkohols behandelt. Es bildete sich ein Niederschlag, der aus 

"e nadelformigen Krystallen bestand. Diese schmeckten stark siif, 
| bildeten ein rotes Sublimat und hatten einen Schmelzpunkt von 
240° C. (Anschiitz-Thermometer gebraucht.) Mit Kupferoxyd 

10* 
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bildete sich ein Satz, der aus langen, prismatischen Nadeln 
bestand und mit einem Molekiil Krystallwasser krystallisierte. 


0,2050 g der Substanz haben beim Trocknen im Toluolbad 0,0659 ¢ 
an Gewicht abgenommen. 


Fiir (C,H,NO,),Cu - H,O 
Berechnet: Gefunden: 
H,O 9,13 °/o 8,78 %o 

Es lag also Glycocoll vor. 

Als diese Experimente schon abgeschlossen waren, ist die 
Arbeit von Skraup!) erschienen, in welcher er tiber die Bildung 
von krystallinischen Phosphorwolframaten von Glycocoll und 
Alanin berichtete. Unsere Beobachtung hatten einen von uns 
in Gemeinschaft mit Dr. Beatty veranlabt, eine genauere Unter- 
suchung iiber Fiillbarkeit der Aminosauren durch Phosphor- 
wolframsiiure zu unternehmen. Uber die Resultate dieser Unter- 
suchung ist in der folgenden Mitteilung berichtet. 


1) Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXVI, S. 1351, 1905. 























Uber die Fallbarkeit der Aminosduren durch Phosphorwolfram- 
saure. 
Von 


P. A. Levene und W. Beatty. 


(Aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New-York.) 


(Der Redaktion zugegangen am 24, Januar 1906.) 


In letzter Zeit hat man die Aminosiuren fast ausschlieb- 
lich mit Hilfe der vorziiglichen und genialen Fischer’schen 
Methode bestimmt, doch ist dies Verfahren nicht immer ohne 
Bedenken anzuwenden: es eignet sich z. B. nicht sehr gut 
zur Untersuchung von Gemischen der Verdauungsprodukte, die 
selten ganz biuretfrei sind. Nun ist von Schulze und Winter- 
stein,!) von Skraup?) und von dem einen von uns vor nicht 
langer Zeit beobachtet worden, dafi Aminoséuren mit Phosphor- 
wolframsiiure unlésliche Verbindungen eingehen konnen. Da 
die Eigenschaften dieser Phosphorwolframate und die Be- 
dingungen fiir ihre Entstehung genauer zu untersuchen wichtig 
war, so wurden mehrere Versuche hiertiber angestellt — hier 
sind nur die Bedingungen angegeben, die die Bildung der 
Phosphorwolframate am meisten begiinstigen. 

Wir mochten schon hier bemerken, dai Untersuchungen, 
bei denen eine vollstandige Analyse der Spaltungsprodukte der 
Gelatine mit Hilfe von Phosphorwolframsaure ausgefiihrt werden 
soll, in diesem Laboratorium im Gange sind. 

Fiir alle Aminosiéuren gilt als Regel, da®B sie nur aus 
konzentrierten Loésungen und durch eine stark konzentrierte 
LOsung von Phosphorwolframsiure fallbar sind. 

Glycocoll und Alanin fallen aus einer 10°/oigen Losung 
durch eine Lésung von 1 Teil Reagens und 1 Teil Wasser. 
Die Fallung ist nach 24 Stunden vollsténdig. Die Phosphor- 
wolframate dieser Sauren haben eine krystallinische Beschaffen- 
heit und sind im Uberschuf des Fallungsmittels unldslich. 





') Diese Zeitschrift, Bd. XXXV, S. 210, 1902. 
*) Monatsheft fiir Chemie, Bd. XXV, S. 1351, 1905. 
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Leucin kann aus 10°/oiger Losung am_ besten durch 
eine LOsung von 4 Teilen Reagens und 1 Teil Wasser gefiillt 
werden. Die Verbindung ist Olartig und kann von den krystal- 
linischen Phosphorwolframaten der anderen Siuren durch Fil- 
tration auf der Saugpumpe getrennt werden, das Ol ist schon 
im kleinsten UberschuB des Reagens lodslich. Man erhiilt die 
beste Ausbeute bei Verwendung von 0,3 bis 0,35 Teilen des 
teagens (4 Teile Siure auf 1 Teil Wasser) auf 1 Teil der 
AminosaurelOsung. 

Phenvlalanin fallt aus 10°/oiger LOsung durch eine Lésung 
von 4 Teilen Reagens auf 1 Teil Wasser fast quantitativ, zuerst 
als Ol, krystallisiert aber nach 24 Stunden zu gliinzenden 
Platten. Im Uberschuf des Reagens ist es unléslich. 

Glutaminsiéure erscheint unter denselben Bedingungen 
wie die beiden letzten Saéuren in Form einer flockigen Masse, 
die im Uberschu8 des Reagens wenig lislich ist. 

Asparaginsaure bildet nur einen ganz sparlichen Nieder- 
schlag. 

In der folgenden Tabelle ist die Fiallbarkeit der ver- 
schiedenen Siiuren angegeben: 


” 


Substanz: Konzentration: Loésung: P. W.-Lésung:  Fallibarkeit: 
"lo ccm ccm %Fo 
Glycocoll LO 6 3 (2—1') 63,9 
5 9 3 (2—1) 85,6 
> 33 12 3 (2—-1) 84,0 
2 18 3 (2—1) 75 
Alanin 10 6 3 (2—1) 79 
, dD 9 3 (2—1) 58,1 
2 2 18 3 (2—1) 11 
Leucin 10 3 1 (4—1) 56,4 
Phenylalanin 10 2 1,6 (4—1) 97 
Glutaminsaure 10 6 3 (4—1) 13 


Hat man ein Gemenge mehrerer Sauren, so fallen zuerst 
Leucin und Phenylalanin aus, dann erst die anderen Sauren. 
Diese Trennung der Aminosiiuren durch Phosphorwolframsaure 
erwies sich bei der Untersuchung der einzelnen Fraktionen, 
die man nach der Fischer’schen Estermethode erhalt, als sehr 
wertvoll, doch soll dariiber spiter eingehender mitgeteilt werden. 


'‘) 2 Teile Phosphorwolframsaéure auf 1 Teil Wasser. 
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Uber die Kohlehydratgruppe des Milznucleoproteids. 
]. Mitteilung. 


Von 
P. A. Levene und J. A. Mandel. 


(Aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New York.) 


(Der Redaktion zugegangen am 24. Januar 1906.) 


Uber die Kohlehydratgruppe der Nucleoproteide liegen 
mehrere Untersuchungen vor. Durch die Arbeiten von Kossel, 
Hammarsten, Blumenthal, Neuberg und Wohlgemuth ist 
gefunden, daB die Nucleine eine Pentose in ihrem Molekiile 
enthalten und zwar eine Xylose. Der Zweck der vorliegenden 
Arbeit war, die Kohlehydratgruppe des Milznucleoproteids zu 
untersuchen. 

Es wurden 80 g Substanz mit 500 cem 5°/oiger Schwefelséure 
6 Stunden im Wasserbad am RiickfluBkiihler erhitzt, das Reaktions- 
produkt filtriert und das Filtrat mit Phosphorwolframsiure be- 
handelt. Das Filtrat von diesem Niederschlag wurde von der 
Phosphorwolframsaure durch Baryt und vom _ iiberschiissigen 
Baryt durch Kohlensaure befreit und unter stark vermindertem 
Druck eingedampft. Der Sirup wurde in absoluten Alkohol 
eingetragen; dabei bildete sich ein Niederschlag, der biuret- 
und baryumhaltig war, aber keine Purinbasen enthielt. Er gab 
eine ausgesprochene Pentosenreaktion mit Orcinsalzséure und 
reduzierte Fehling’sche Losung nur nach vorherigem Erhitzen 
mit Salzsiiure. Beim Erhitzen mit Salzsaéure spaltete die Substanz 
Schwefelsaure ab. 

0.4989 g baryumhaltiger Substanz, im Vacuumexsikkator tiber Schwefel- 

siure getrocknet, gaben 0,0083 g BaSQ,, d. 1. S = 0,2 %o. 

Die Substanz enthielt 60°/o Asche. 

Dieser Versuch wurde zweimal mit demselben Erfolge 

gemacht; es schien also die Annahme nicht unberechtigt, daB 
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sich aus dem Nucleoproteide der Milz wiirde eine Glukothion- 
siure darstellen lassen. Die Darstellung dieser Saure wurde nun 
nach derselben Methode unternommen, nach der sie aus anderen 
Organen gewonnen war.!) 


Darstellung des Nucleoproteids. 


Zur Verwendung kamen ausschlieblich Rindermilzen, aus 
denen drei Priiparate dargestellt und untersucht wurden. Das 
erste wurde erhalten, indem man die zerkleinerten Organe mit 
0.25°/o Natriumbicarbonat extrahierte, filtrierte, das Filtrat mit 
Kssigsiure ansauerte und den entstehenden Niederschlag solange 
mit Wasser wusch, bis das Waschwasser ganz biuretfrei war. 
Beim zweiten Priparat waren die Organe mit Wasser aufgekocht, 
heif filtriert und aus dem abgekiihlten Filtrate war das Nucleo- 
proteid mit Essigsdure gefallt worden. Es wurde dann durch 
Dekantieren gereinigt. Das dritte Praparat war wie das zweite 
dargestellt, nur wurde es durch Auflésen und Umfillen gereinigt. 
Alle Priiparate wurden mit Alkohol und mit Ather méglichst 
entfettet. 


Priparat | enthielt 1,18° 0 P, Préaparat II 1,74°/o und Praparat IIL 1,85 °/o, 
Darstellung der Glukothionsiure. 


Die ersten beiden Priiparate wurden mit einer 10°/oigen Koch- 
salzlosung aufgekocht, noch heifs mit essigsaurem Natron bis 
auf 8°/o der Lésung und mit Atznatron bis auf 5°/o gebracht. 
Dabei ging die Substanz in Lésung. Nach 24stiindigem Stehen 
wurde die Losung auf bekannte Weise mit Pikrinsiure und 
Kssigsiiure behandelt und das Filtrat mit dem gleichen Volumen 
Alkohol gefiillt. Der Niederschlag wurde in Wasser nach Zusatz 
von Natronlauge gelost und mit Essigsaéure wieder angesauert. 
Kin Teil ging in Losung, der zweite blieb unléslich. Sie wurden 
durch Filtrieren getrennt und der unlésliche Riickstand in einem 
grofen Uberschusse von Natronlauge gelést, mit Essigsiure an- 
gesiiuert, filtriert und mit Kupferchlorid auf tibliche Weise 
behandelt. Hierbei bildete sich nur ein geringer Niederschlag 
von Nucleinsiiure. Das Filtrat wurde in bekannter Weise auf 


') Diese Zeitschrift, Bd. XLV, 5. 386. 
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Uber die Kohlehydratgruppe des Milznucleoproteids. [. 153 
Glukothionsiaure verarbeitet. Das dritte Priparat wurde kalt in 
5°/oigem Alkali gelést und 48 Stunden stehen gelassen: im ubrigen 
wurde es wie die beiden anderen behandelt. 

Die ersten zwei Priparate waren biuretfrei, enthielten aber 
ziemliche Mengen von Nucleinsiaiuren, das dritte enthielt keine 
Purinkorper, war aber biurethaltig. 

Alle reduzierten Fk ehling’ sche Lésung nur nach vorherigem 
Erhitzen mit Mineralsauren und gaben die Orcinsalzsiiureprobe 
fiir Pentosen. Beim Kochen mit Salzsiiure spalteten sie Schwefel- 
siiure ab, ohne vorheriges Kochen gab die L6sung der Sub- 
stanz keinen Niederschlag mit Baryumchlorid, auch nicht nach 
lingerem Stehen. 

Die Analyse der Substanz gab folgende Zahlen: 

Priparat I. 
0.3296 g Substanz gaben 0,0767 ¢g BaSO,, 5 3,19 0. 
Das Filtrat wurde zu einer N-bestimmung nach Kjeldahl benutzt, dabei 
wurden neutralisiert 19,9 ccm /40-H,St )». N = 845%. 


Praiparat II. 


; 0.2656 g Substanz gaben 0,0451 ¢ BaSO,, S = 2,94%o. 

: 0.2054 g neutralisierten 20,30 cem ™/10-H SO, (Kjeldahl). N = 13,35 °%o. 
Praparat III. 

| 0,2130 g Substanz gaben 0,0174 g BaSO,, 5 = 0,51 °/o. 

Der niedrige Gehalt des dritten Priiparates an Schwefel- 
: siure hatte seinen Grund darin, dafi es nicht biuretfrei war. 

Ks war aber nicht der Zweck dieser Arbeit, die Priiparate rein 

§ darzustellen, sondern nur ihre Anwesenheit zu beweisen. 
Untersuchungen mit Nucleoproteiden anderer Herkunft sind 
schon im Gange. Es ist gegenwiirtig nicht klar, ob die Gluko- 
thionsaure dem Molekiile des Nucleoproteids entstammt oder von 
einer Verunreinigung mit Mukoid herkommt. 

t 
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Uber den Blutverlust bei der Menstruation. 
Il. Mitteilung. 


Von 


G. Hoppe-Seyler. 


(Der Redaktion zugegangen am 27, Januar 1906. 


Im Anschluh an die friiher publizierten Untersuchungen!) 
liber den Blutverlust bei der Menstruation habe ich mit den 
Herrn Doktoren Dammermann, Tollens und Heinemann an 
Kranken des stidtischen Krankenhauses in Kiel weitere Be- 
stimmungen der Blutmenge, welche aus dem Organismus bei der 
Menstruation verloren geht, gemacht. [ch habe nun namentlich 
Faille gewahlt, bei denen starkere Verinderungen an den 
Genitalien, besonders an dem Uterus und seiner Umgebung 
vorhanden waren und manchmal auch UnregelmaBigkeiten 
in der Menstruation bestanden. Es kam mir namentlich auch 
darauf an, solche Félle zu untersuchen, bei denen eine abnorm 
starke Menstruation vorhanden zu sein schien und nach den 
Angaben der betreffenden Kranken oder auch des Pflegpersonals 
eine erheblichere Blutung bemerkbar war. Ich wollte sehen, wie 
hoch sich in solchen Fallen der Blutverlust gestaltet und in 
wiefern daraus die Entstehung von Animie ‘sich ableiten liel. 
Die bei abnorm starker Menstrualblutung gefundenen Zahlen 
konnten auch fiir die richtige Kinsehaétzung der in der friheren 
Publikation gegebenen Resultate der Bestimmung des normalen 
Blutverlustes von Wert sein, zumal die dabei gefundenen Zahlen 
manchem etwas klein erscheinen konnten und hinter den ge- 
wohnlich durch Schiitzung gewonnenen Werten zurtickblieben. 

Die Untersuchungsmethode war dieselbe, wie sie in der 
ersten Mitteilung angegeben ist.?) 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 35-45 ff. 


*) |. ce. S. 547. 
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G. Hoppe-Seyler, 


Ks handelte sich in den untersuchten Fallen um gonorrhoische 
Veranderungen im Uterus und an den Adnexen: Endometritis. 
Para- und Perimetritis, Salpingitis ete. Die Kranken wurden 
z. T. auch von den Herrn Oberarzt Dr. Hoehne und Dr. Knoop 
von der Universitéts-Frauenklinik untersucht: wir sind ihnen 
fiir die Mitteilung der Befunde zu Dank verpflichtet. 

Die 10 Falle, tiber die ich jetzt verfiige, sind in der Tabelle. 
nach der Grobe des Blutverlustes geordnet, eingetragen. 

Kine ganze Anzahl von Versuchen, die nicht einwandfrei 
waren, sind hierbei nicht verwertet. Gerade bei den Fiillen mit 
Kiterung, mit VaginalausflubB kommt es leicht zu rascher Zer- 
setzung des Blutes, so dab es briiunlich und tribe wird, indem 
sich Hiimatin bildet. Dieses haftet der Gaze oder Watte, die 
zu Vorlagen an den Genitalien benutzt wird, so fest an, daf 
es nicht mehr vollkommen aus ihnen ausgewaschen werden kann, 
besonders wenn das Blut eingetrocknet war. Thymolzusatz 
schien dies einigermafen zu verhiiten. Nach unseren Erfahrungen 
eignet sich Verbandgaze besser zu Vorlagen als Watte, da die 
Gaze sich leichter auswaschen JéBt und das Menstrualsekret 
besser aufsaugt. 

Zuniichst sind angefiihrt 3 Falle, in denen von den be 
treffenden Personen und dem Pflegepersonal angegeben wurde, 
dal} die Menstruation immer sehr stark sei. Die gefundenen 
Werte (231, 205 und 141 ccm) sind auch wesentlich hoher, als 
die bei normaler Menstruation gefundenen. Bei allen bestanden 
Veriinderungen am Uterus und seiner Umgebung (Endometritis, 
Salpingitis, Parametritis). Diese sind wohl fiir die Erhohung 
des Blutaustritts verantwortlich zu machen. Doch war nur bei 
der einen Kranken die Menstruation mit wesentlichen Be- 
schwerden verbunden:; diese war auch die einzige, die Zeichen 
der Aniimie darbot. Es konnten leider keine genauen bestimmungen 
des Hiimoglobingehaltes, sondern nur Ziihlungen der roten Blut- 
kOrperchen damals vorgenommen werden. Die anderen Kranken 
waren nicht deutlich aniimisch: die eine war, obwohl erst 
15 Jahre alt, besonders kraftig gebaut und gut genahrt. Sie 
machte daher den Eindruck einer etwa zwanzigjahrigen. 

Ks folet eine Kranke mit einem Blutverlust von 66 ccm, 
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welche angab, nach ihrer Meinung immer ziemlich viel Blut zu 


verlieren. Sie hatte eine eitrige Endometritis und Parametritis. 
Kine andere mit 60 cem Blutverlust litt an unregelmiébiger, aber 
beschwerdefreier Menstruation. Sie war nicht aniimisch, starkere 
Veriinderungen an den inneren Organen fehlten. 

Wenn diese Werte nach unseren friiheren Bestimmungen 
etwas hoch erschienen, so zeigten 3 Falle ziemlich normalen 
Blutverlust (40, 27 und 26 ccm). Es bestanden bei ihnen mehr 
chronische Veriinderungen in Gestalt von Endo- und Parametritis, 
bei der letzten auch chronische Salpingitis und ein Ovarial- und 
Tubentumor. Die Menstruation war bei ihnen regelmibig und 
schmerzlos. 

Die letzten zwei Kranken, die in der Tabelle angefiihrt 
sind und die subnormale Werte des Blutverlustes zeigen, hatten 
wenig Verinderungen an den inneren Genitalien und _ litten 
dabei an Syphilis; die eine war etwas animisch. Bei dieser 
war die Menstruation unregelmibig und mit heftigen Schmerzen 
verbunden. 

Im ganzen stimmen die von uns gefundenen Werte des 
Blutverlustes mit den von den Kranken in bezug auf die Stirke 
der Menstruation gemachten Angaben tiberein, indem da, wo 
die Blutung eine starke sein sollte, auch hodhere Werte sich 
ergaben, wahrend da, wo keine zu starke Menstruation vorhanden 
sein sollte, die Werte sich auch in den friiher gefundenen 
Grenzen_hielten. 

Starke frische Entziindungsvorgiinge in und um den Uterus 
scheinen manchmal den Blutverlust zu verstiirken, entsprechend 
der erhdhten Hyperiimie der Schleimhaut, wie in den Fillen 
| bis 4. 

Der friiher gefundene Wert von 26 bis 52 ccm fir den 
Blutverlust bei normaler Menstruation, im Mittel 37 ccm, wirde 
auch nach den hier angefithrten Fiillen zutreffen. Uber 60 cem 
wird wohl als reichlicher Blutverlust und eine Menge von tiber 
100 cem als abnorm hoch anzusehen sein. Doch werden, wie 
unsere Beobachtungen zeigen, solche Verluste oft ohne Storung 
ertragen und branchen auch nicht zu Aniémie zu fiihren. Bei 
Fallen von Endometritis und anderen stiirkeren Erkrankungen 
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in und an dem Uterus wird die Produktion des reichlichen 
Sekrets, die Eiterung, das Fieber etc. oft mehr den Organismus 
schiidigen, als dies ein solcher starkerer Blutverlust tut. Ob 
ein hiiufig sich wiederholender stirkerer Blutverlust, wie dies bei 
abnormer Menstruation stattfinden kann, wirklich eine bleibende 
Veriinderung der Blutbeschaffenheit, eine Aniamie, mit ihren 
Folgen erzeugen kann, wird weniger von dem Blutverlust, als 
vielmehr von der Fihigkeit des Organismus zur Regeneration 
des Blutes abhangen. So trat in Fall 14 unserer ersten Publikation 
starke Aniimie ein, da die Kranke in 3 Tagen 376 cem Blut 
verlor und, wie die rasche Abnahme des Himoglobingehaltes 
im Blute zeigte, nur einen kleinen Teil wieder neu bilden konnte, 
und auch in Fall 2 unserer obenstehenden Tabelle ist daher 
wohl etwas Aniimie entstanden. Kraftige, stark entwickelte Per- 
sonen, wie z. B. die Madchen von Fall 1 und 3, bieten, wie 
die Zahlen fiir die Menge ihrer roten Blutkorperchen zeigen, 
dagegen gute Regenerationskriafte dar und leiden daher nicht 
unter dem stirkeren Blutverlust. 
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Uber den Abbau einiger Aminosduren und Peptide im Organismus 


des Hundes. 
Von 


Emil Abderhalden und Yutaka Teruuchi, Tokio. 


(Aus dem IJ, chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 27. Januar 1908.) 


Durch die synthetischen Arbeiten Emil Fischer's sind 
in den letzten Jahren eine grofe Anzahl verschiedenartiger 
Polypeptide bekannt geworden. Unter diesem Namen versteht 
Emil Fischer bekanntlich anhydridartig verkuppelte Amino- 
siiuren, als deren einfachsten Vertreter wir das Glycyl-glycin 
CH, - NH,CO - NH -CH,COOH nennen kénnen. Je mehr die 
Synthese fortschreitet, d. h. je mehr Aminosaéuren zusammen- 
sefiigt werden, umsomehr zeigen diese Produkte Kigenschaften, 
die lebhaft an das komplizierte Gemisch von Spaltungsprodukten 
erinnern, das wir als Peptone zu bezeichnen gewohnt sind. Die 
nahe Verwandtschaft der synthetisch dargestellten Polypeptide 
mit den Proteinen und ihren hodheren Spaltungsprodukten ist 
vor allem auch durch ihr Verhalten gegen das proteolytische 
Pankreasferment klar erwiesen worden.!) Esschien uns wiinschens- 
wert, die Kette der biologischen Beweise der Kiweifnatur der 
Polypeptide durch direkte Fiitterungsversuche zu erweitern. Der 
eine von uns hat bereits friiher in Gemeinschaft mit Peter 
Bergell?) nachgewiesen, daB beim Kaninchen der Abbau des 
einfachsten Peptides, des Glycyl-glycins, tiber das Glycocoll 
erfolgt. Durch ausgedehnte Fiitterungsversuche mit Alanyl- 


'} Emil Fischer und Emil Abderhalden, Uber das Verhalten 
verschiedener Polypeptide gegen Pankreassaft und Magensaft. Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLVI, S. 52, 19085. 

*) Emil Abderhalden und Peter Bergell, Der Abbau der Pep- 
lide im Organismus. Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, 5S. 9, 1903. 
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cystin und Leucyl-cystin?) war nachgewiesen worden, dal} 
ein Unterschied im Verhalten dieser beiden Peptide im Vergleich 
zum Cystin in den wesentlichsten Punkten nicht festzustellen 
war. SchlieBlich ist auch fiir das Glycyl-l-tyrosin?) der 
Beweis erbracht worden, dab es im Hundeorganismus verbrennt. 
Ks war nun von Interesse, festzustellen, ob die Peptide qualitatiy 
und quantitativ in genau derselben Weise im tierischen Orga- 
nismus abgebaut werden, wie die Eiweibkorper selbst, respek- 
tive die einfachsten Bausteine, die Aminosiiuren. Wir wihlten 
als Versuchstier den Hund, weil bei ihm bekanntlich der weitaus 
grobte Teil des zugefiihrten Eiweibstickstoffs als Harnstoff im Harne 
wiedererscheint. Seit den Arbeiten von Schultzenund Neneki?) 
u. A. wissen wir, dab der Stickstoff der Aminosiiuren bei ihrer 
Kinfiihrung in den tierischen Organismus gleichfalls als Harn- 
stoff ausgeschieden wird. Auch unsere Versuche mit Glycocol| 
und Alanin bestitigen diesen Befund. Es lie sich nun zeigen, 
daf die Dipeptide Gly cyl-glycin CH, - NH, - CONH - CH, - COOH 
und Alanyl-alanin NH, - CH(CH,) - CO. NH - CH(CH,) - COOH 
in ganz derselben Weise abgebaut werden, wie die einfachen 
Aminosiiuren. Beim Alanyl-alanin kénnte man den Einwand 
erheben, dal dieses Dipeptid bereits im Darmkanal in die beiden 
Komponenten zerfallt, und diese zur Resorption gelangen. KOnnen 
wir ihn fiir das Alanyl-alanin auch nicht entkréften, so mui 
nach den Resultaten der Versuche tiber die Spaltung verschiedener 
Peptide mit Pankreasferment doch ftir das Glycyl-glycin als sehr 
wahrscheinlich angenommen werden, daB dieses Peptid direkt 
zur Resorption gelangte und erst in den Geweben in seine 

'! Emil Abderhalden und Franz Samuely, Das Verhalten 
von Cystin, Dialanyleystin und Dileucyl-cystin im Organismus des Hundes. 
Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, S. 187, 1905. 

*) Emil Abderhalden und Peter Rona, Das Verhalten des 
Glycyl-l-Tyrosins im Organismus des Hundes bei subkutaner Einfiihrung. 
Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, S. 176, 1905. 

3) O. Schultzen und M. Nencki, Die Vorstufen des Harnstoffs 
im Organismus. Berichte der Deutsch. chem. Gesellsch., Bd. II, 5S. 566, 
1869 und Zeitschrift f. Biol., Bd. VIII, 5S. 124, 1872. — Vergl. von neueren 
Versuchen: W. H. Thompson, Die physiologische Wirkung von Pepton 
und dessen Bestandteilen. Der Stoffwechsel des Arginins, Journal of Phy- 
siol., Bd. XXX, S. 1387 und Bd. XXXIII, 8. 106, 1905. 
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Komponenten zerfallen ist. Da das vertfiitterte Alanyl-alanin 


racemisch war, sind wir berechtigt, anzunehmen, dali es im 
Darmkanal nur zur Hilfte gespalten worden ist, und die ll-Ver- 
bindung gleichfals erst jenseits des Darms oder doch in diesem 
<elbst weiter abgebaut wurde. Ganz gleich verhielt sich das 
Tripeptid Diglycyl-glycin. 

Diese Kesultate zeigen, dafi die untersuchten Peptide in der- 
selben Weise im tierischen Organismus abgebaut werden, wie 
einerseits die Proteine und anderseits die einfachen Aminosiiuren. 
Sie stiitzen die Ansicht, daB der Abbau der Proteine in den 
Geweben ein ganz ihnilicher ist, wie im Darmkanal, nur mit dem 
Untersehied, dai die Gewebsfermente auch Verbindungen zu 
ldsen wissen, die dem Trypsin nicht zuganglich sind. Wir sind 
mit Versuchen nach dieser Richtung beschiftigt. 

Wir haben endlich auch zwei Dipeptide, das Glycyl- 
elycin und das Alanyl-alanin, subkutan eingefiihrt. In diesem 
Kall tritt eine unzweifelhafte ErhGhung der Harnstoffausscheidung 
ein, zu gleicher Zeit wurde jedoch Stickstoff retiniert. Die Zahl 
dieser Versuche ist noch zu klein, um Schliisse aus diesem Ver- 
halten zu ziehen. Wir wollen hier erwihnen, dali der Hunde- 
organismus in seinen Geweben ganz offenbar wirksamere proteo- 
lvtische Fermente besitzt. als z. B. das Kaninchen. Auch beim 
Abbau von racemischen Aminosiuren iiufert sich dieser Unter- 
schied. Beim Hund gelingt es wohl, durch Uberschwemmung 
des Organismus mit dl-Alanin z. Bb. eine Ausscheidung an |-Alanin 
zi bewirken, aber seine Menge entspricht nicht anniihernd der 
eingefiihrten Komponente.!) Beim Kaninchen wird jedoch fast 
nur die in der Natur vorkommende Komponente verbrannt, und die 
andere zum weitaus grOBten Teil ausgeschieden.2) Wir zweifeln 
nicht daran, dafi unsere Versuche tiber das Verhalten verschiedener 
Polypeptide im Organismus verschiedener Tierarten uns einen 


A. Schittenhelm und A. Katzenstein: Verfiitterung von 
-Alanin am normalen Hunde. Zeitschrift fiir experimentelle Pathologie 
und Therapie, Bd. Il, 1906. 
2) Vergl. J. Wohlgemuth, Uber das Verhalten stereoisomerer 
Substanzen im tierischen Organismus. Il. Die inaktiven Monoaminosduren 
Berichte der Deutsch. chem. Gesellsch., Bd. XXXVI, S. 2064, 1905 
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weiteren Einblick in die feineren Unterschiede im Ablauf des 
Zellstoffwechsels geben werden. 

Ks ist nicht von der Hand zu weisen, daf in den Proteinen 
auch Diketopiperazine enthalten sind. Einstweilen liegt aller- 
dings noch kein Beweis ihres Vorkommens vor, denn ihr Nach- 
weis war stets so gefiihbrt, daB eine sekundire bildung nicht 
ausgeschlossen war. Wir haben zwei solcher Anhydride, das 
Glycinanhydrid und das Alaninanhydrid, per os verfiittert 
und beobachtet, daB ihr Stickstoff gleichfalls als Harnstoff im 
Harne wiedererscheint. Offenbar werden die Anhydride zuniichst 
aufgespalten, in die entsprechenden Dipeptide tibergefiihrt und 
nun abgebaut. 

Die folgenden Tabellen geben einen Uberblick iiber die 
ausgedehnten Untersuchungen. Wir haben der Versuchsanord- 
nung wenig beizufiigen. Die Nahrung war stets dieselbe. Eine 
Ausnahme machte nur die Art des Fleisches. Anfangs erhielt 
das Tier fein gepulvertes Pferdefleisch. Nach einiger Zeit ver- 
weigerte der Versuchshund, der sein Futter sonst sehr begierig 
aufgefressen hatte, die Nahrungsaufnahme. Der Versuch, der 
sonst ohne jeden Zwischenfall verlaufen war, multe abgebrochen 
werden. bei seiner Fortfiihrung ersetzten wir das Pferdefleisch 
durch Rindfleisch. An stickstofffreien Nahrungsstoffen erhielt der 
Hund pro die 50 g Reisstérke und 25 g Fett. Die Fiitterung 
erfolgte in zwei Zeiten und zwar stets zu derselben Stunde. Die 
zu priifenden Priiparate mischten wir der Nahrung bei. Sie wurden 
stets ohne jede Schwierigkeiten aufgenommen. 

Den Stickstoffgehalt des Harnes bestimmten wir nach 
Kjeldahl. Der Harnstoffgehalt wurde nach der Methode von 
Morner-SjOqvist!) ermittelt. Sie schlieBt bekanntlich insofern 
einen Fehler ein, als die so gewonnenen Harnstoffzahlen etwas 
zu hoch sind, indem auch andere stickstoffhaltige Verbindungen, 
wie z. b. die Hippursiiure, mit bestimmt werden. Fir unsere 
Zwecke war diese Fehlerquelle belanglos, schon aus dem 
Grunde, weil wir mit einem Hunde experimentierten, bei welchem 
bekanntlich diejenigen Verbindungen, die bei der Morner- 





') Lébisch, Anleitung zur Harnanalyse, III. Aufl. 1893, S. 60. 
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SjOqvist’schen Methode mitbestimmt werden, eine recht unter- 
geordnete Rolle spielen. Man hatte daran denken kénnen, dab 
bei den Versuchen, in denen Glycocoll verfiittert wurde, die 
auf die genannte Weise ermittelten Harnstoffwerte besonders 
unsichere seien. Wir haben natiirlich Kontrollversuche ausge- 
fiihrt, um tber die Grobe der begangenen Fehler orientiert zu 
sein. Wir verglichen an denselben Urinproben die mit der 
Morner-Sjéqvist’schen Methode erhaltenen Werte mit den 
nach den Angaben von Braunstein!) festgestellten. Wir fiihren 
als Belege die folgenden Zahlen an und bemerken, dab gréBere 
Abweichungen nicht beobachtet wurden. Wir glauben, daBb der 
Wert unserer Untersuchungen durch die uns wohl bekannte 
Fehlerquelle nicht beeinfluBt wird. Wir haben es aus diesem 
Grunde unterlassen, die gefundenen Werte nach den Kontroll- 
versuchen zu korrigieren. 








‘Gesamt-N|  _Harnstoff-N | 
Datum | im | nach nach | Differenz | Bemerkungen 
Moérner | Braun- 
| 


| 
| Harn lu. Sjéqvist stein 





11./X11.05, 2.1630 | 1,9323 | 1,7448 | 0,1875 


| | Rindfleisch 36,5 g = 
12. 24304 | 21112 | 19936 | 0,1176 


2.0 g N usw. 
')+ Glycocoll2,14g 
(10,4 g N per os. 





4.5934 | 4,0435 | 3,7384 | 0.3051 | 
Im Mittel | 2.2967 | 2,0217 | 1,8692 | 0,1525 | 





15./X11.05| 2.1168 1.8592 1.6800 | 0.1792 |Rindfleisch 36,5 g = 
‘ ies , . , panes 20 ¢ N usw. 

16. 2,3919 2,0806 1,9040 0.1766 - Page 

bd = aa pee on _,- )t Alanin 2,54 g 

17. 2. 4395 20468 1.8921 0.1547 | O.4 g N per Os. 


6.9482 | 5.9866 | 5.4761 | 0.5105 
Im Mittel | 23161 | 1,9955 | 1,8254 | 0.1701 








Bei der Darstellung der Peptide hielten wir uns an die 
Vorschriften von Emil Fischer. Das Glycinanhydrid?) wurde 
aus Glycocollester gewonnen und dieses durch Aufspalten mit 


') A. Braunstein, Uber die Harnstoffbestimmung im Harne. Diese 
Zeitschrift, Bd. XXXI, S. 381, 1901. 

*) Emil Fischer und Ernest Fourneau, Uber einige Derivate 
des Glycocolls. Berichte der Deutsch. chem. Gesellsch., Bd. XXXIV, 
S. 2868, 1901. 
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Alkali in das Dipeptid Glycyl-glycin iibergefiihrt. Am einfachsten 
erwies sich uns der folgende Weg. 5 g Glycinanhydrid wurden 
in DO cem Normalnatronlauge gelOst, 20 Minuten stehen ge- 
lassen und nun mit der entsprechenden Menge Normaljodwasser- 
stoffsiure versetzt. Nach dem Eindampfen der Loésung unter 
vermindertem Druck lief sich das gebildete Jodnatrium durch 
Auskochen mit absolutem Alkohol entfernen. Das Dipeptid blieb 
in schon recht reinem Zustande zuriick und konnte durch Losen 
in wenig heibem Wasser und Fallen mit absolutem Alkohol 
ganz rein erhalten werden. 

Die Darstellung des Alanyl-alanins!) erfolgte in genau 
derselben Weise ebenfalls tiber das Alaninanhydrid. Das Di- 
elycyl-glycin?) NH, - CH,CO - NH - CH,CO - NH CH,COOH endlich 
wurde durch Kuppeln des Glycyl-glycins mit Chloracetylchlorid 
gewonnen. Das zuniichst entstehende Reaktionsprodukt das Chlor- 
acetylelycyl-glycin lieB sich durch Lésen in 25°/oigem wiisse- 
rigem Ammoniak nach kurzer Zeit in das gewiinschte Tripeptid 
ubertithren. 

Die Darstellung groberer Mengen von Peptiden ist) nicht 
nur recht kostspielig, sondern auch bei sorgfiiltiger Ausfiihrung 
der Synthesen recht zeitraubend. Uns kam es in erster Linie 
darauf an, mit médglichst reinen Materialien zu arbeiten und 
anderseits den Versuch so auszudehnen, dab wir vor Zu- 
fallen geschiitzt waren. Ein Blick auf die unten mitgeteilten 
Versuche beweist, wie notwendig eine Ausdehnung derartiger 
Untersuchungen auf eine liingere Zeit ist. Unser Versuch zeigt 
manche Unregelmiibigkeiten, die wir zum Teil nicht erklairen 
konnen. Wir verzichten vorlaufig auf eine genauere Analyse 
der EKinzelversuche, bis wir durch weitere Erfahrungen imstande 
sein werden, auf breiterer Grundlage zu entscheiden, inwiefern 


') Emil Fischer und Karl Kautzsch, Synthese v. Poly- 
peptiden XII, Berichte der Deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XXXVIII, 


S. 2375, 1905. 

*) Emil Fischer, Synthese von Polypeptiden, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellsch., Bd. XXXVI, S. 2982, 1903, Bd. XXXVI, S. 2486, 1904. 
Vgl. auch Emil Fischer, Synthese von Polypeptiden, IX, Chloride der 
Aminosiiuren und ihrer Acylderivate. Ebenda Bd. XXXVIII, S. 605, 1905. 














Uber den Abbau einiger Aminosiuren und Peptide usw. 169 
die beobachteten Schwankungen in der Stickstoff- und Harn- 
stoffausscheidung nur von AuBerlichkeiten abhiingen oder durch 
Verhiltnisse bedingt sind, die von der Art des Verhaltens der 
einzelnen zugeftihrten Produkte abhiingig sind.!) 

Wir ziehen aus unseren Versuchen den Sehluf}, dab der 


Stickstoff, der teils in Form von Aminosiiuren — Gly- 
cocoll, Alanin —, teils in Form von Peptiden 
Glycyl-glyein, Diglycyl-glyecin — und ferner auch in 


Form von Diketopiperazinen — Glycinanhydrid, Alanin- 
anhydrid — in den Organismus des Hundes eingefihrt 
wurde, zum groben und zum Teil gewib auch grobten 
Teil als Harnstoff aus dem Stoffweechsel hervorging. 
Selbstverstiindlich kann man die Harnstoffvermehrung nach der 
Zufuhr dieser Produkte auch als eine indirekte auffassen. Das 
Gezwungene einer solchen Annahme liegt auf der Hand. 

') Der eine von uns ist in Gemeinschaft mit den Herren Dr. Samuely, 
Dr. Babkin und Dr. Rona damit beschiftigt, andere Peptide in ganz 


analoger Weise auf ihr Verhalten im Organismus des Hundes und des 
Kaninchens zu priifen. Emil Abderhalden. 


Tabellen umstehend! 
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arn- | x Differenz EE: 
. Harn | Gesamt-N Harn swischen Kot, | Gesamt-\ 
Datum menge | stoff-N i? im 
ees im Harn — Gesamt-N | trocken | K 
~~ \u. Harnstoff-N)| | ote 
| 
20./X.05; — | om - a | - | 
9 | | Bas _ _ ms 
21 | | | nll 
22. | 140) 1,6560 — | — | | 0 2402 
23, | 125 1.8632 me si ~' 450 0.2409 
24. 130 2.0510 — | — | | (02409 
| 5.5702 — | — 0.7206 
Im Mittel | 1.8567 | - 0 2409 
25. 5b) | ~S«1,8401 1,6472 01929 | () 2984 
26. 145 1 8800 1,6325 02475 | () DIR4 
27. 180 1.9123 1,6321 0.2802 | 27 () (). 2284 
28. 180 1.9396 1.6000 0.2396 | (), 228! 
29. 150 1.9767 1,6327 03440 | (),2284 
30. 185 2,0190 1,6179 04011 | (),.2284 
| 11,4667 9.7624 1,7043 | 1.3703 
Im Mittel | | 19411 1,6271 0.2840 10,2284 
31. 155 2 5224 22667 (),2557 | 0.1216 
1/X1.05 175 2.7518 2.4297 0.3221 12,0 01216 
2. 140 2 4226 2.1638 0.2588 0.1216 
| 7,6968 6.8602 0,8366 | 03648 
| j 
Im Mittel | | 2.5656 2.2867 0,2789 0.1216 
3. | 150 | 18704 1,6688 02016 |. 4.) 0.3258 
4. | 175 | 1,7338 1.5366 01972 |f° 0.3258 
| |  3,6042 32054 0,3988 0,6517 
} | ; : a 
Im Mittel | | -1,8021 1,6027 0,1994 0,3258 
5. 185 2.5270 23142 | 02128 | | 0.1546 
| j aT. 
(5 235 21252 1.9320 | 01982 | agg | 0,154 
. 150 2.5989 2.2814 | 0,3175 | | 1546 
8. 180) | 2.5607 2.2805 | 0.2802 | 0.1546 
| 9.8118 8,8081 | — 1,0037 | 0.6183 
Im Mitte] 2 4529 2.2020 | 0.2509 0.1546 
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be a 
resamt-N Stick- - 
fx Gesamt-N tick Kérper- 
stoff- Bemerkungen 
jusge- | Aufge- ies | gewicht 
° eden nommen 
_ - a | ne | Hungern. 
— | 641800 | 
1) 8452 2.0 -+0,1038| 4270  |( Pferdefleischpulver 37,8 g = 2,0 ¢ N 
\) ) {034 2,0 — 01034) 4200 Reisstirke DD > 
) 224912 2.0 —O2912) 4185 | Fett 9 >» 
" 2408 6,0 | —0,2908 | 
= 2969 2.0 — 0,0969 | 
35 TIM 2.0685 20 |—0,0685| 4200 | 
34 ) LOR4 2,0 — 0.1084 $210 | 
24 1407 20 |—01407, 4210 | 
2 ) HSO 2 0 — (0.0680) 4170 | Pferdefleischpulver 37,8 g usw. 
34 054 2.0 —0,2051' 4190 | (Normaltag) 
24 22474 2,0 — 02474 £185 
3 8370 | 12,0 | —0,8370| 
; ei 
7 1395 | 2,0 0.1395. 
16 HO) 2 4 — 0,2440|; 4170 | f Pferdefleischpulver 37,8 g usw. 
t 2 S734 24 — 04734; 4140 |\ + mit 2,14 g Glycocoll (C,H,NO,) 
(6 442 2,4 — 01442} 4160 gefiittert = 0,4 g N 
tx S616 7,2 |—0,8616 
{6 287% 2.4 — (),2872 | 
" m2 | 20 |[—o,1962| 4190 | 
48 2096 2.0 — 0.0596 4200 | Pferdefleischpulver 27,0 g —2,0¢N usw. 
| g 
(7 2598 4.0 — 0.2558 | | (Normaltag) 
8 ©1279 2.0 — 0,1279 | | 
{4} =.6816 24 — 02816 4225 
16 2.2798 24 |+-0,1202. 4200 (|f Pferdefleischpulver 27,0 g usw. 
iG 21935) 24 — 0,3535 4210 =| | + mit 1,89 g Glycyl-glycin (C,H,N,O,) 
16 21153 2,4 — 0.3153 ‘00 | gefiittert = O4g N 
43 12 9.6  |—0,8301 | 
6 bud 2.4 — 0),2075 | 
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Harn- . Harn- Differenz , Gesamt.’ 
Gesamt-N zwischen Kot ile 
7] , f P| ; 
Datum menge stoff-N ¥ 
Si ie im Harn “= Gesaml-N trocken ‘ : 
: u. Harnstoff-N nO 
22. X1.05{| 100 2 6399 2.3806 | 0.2593 | ) en 0.183) 
23 170 2.0256 1.7326 | 02930 | he 185) 
| 4.0695 4.1132 | 0.5925 | | 0.371 
i | { 
Im Mittel | | 2.3327 2.0566 | 0.2761 | (). 185 
, , , | ' . 
24 POO 2 3940 2 1140 0) 2800 O.4707 
27 160) 2 O300 1.8260 0.2040 | 14.0 (1707 
¥, 
243 [85 25189 2 2132 0.3057 | 0.1707 26 
27 [50 2 ATR) 22260 0.2525 O4707 2 | 
| 94214 | 83792 | 10422 | O.6830 0! 
Im Mittel 2.3553 | 2,0948 02605 | 01707 25 
28 | 150 | 2.0650 1.7780 | 0,2870 | \ 40 | «L002 21 
24). 165 2 2341 1.8806 | 03535 [ff - | Q.1002 23 
| £2991 | 3.6586 | 0.6405 — | 0.2005 
Im Mittel 21495 | 1.8293 | 0.3202 | | O40 
30. 120 2.0098 1.8197 | 0.1901 O.1479 
[. XT. 05 150 2.2848 | 1.9600 0.3248 12.0 0.1474 ) 4 
? 135 24347 | 21743 | 0,2604 | 0.1479 25 
3 135 2 1658 1.8874 0.2784 O1479 ra 
| 8.8951 «| 77,8414 | = 1,05387 | O57 Bo 
Im Mitte! | 22238 | 1,9603 | 00,2636 | 01479 HH 23 
4. | 7 2,0832 | 18488 | 0.2344 |) ,. | 0,088 TM 2 
| | j } j st | | - 
5 | 75> | 2,0479 | 1,8289 | 02190 | J | 0.0808 fi 2 
— ‘ 
41311 3.6777 0.4534 | | O.161; + 2 
Im Mittel | 2.0655 1,8388 | 0),2267 0.0808 | ) 
65 110 2.3520 21980 | 0.1540 Oloe B20 
7. / 110 1.9639 18110 01529 20 01543 | 21 
| a, 3 9s 
8 110 2 4422 2.3049 | 01373 | Olor Bl 20 
y 115 2.3425 2.1846 Q,1579 Q),154 | 24 
9 1006 8.4985 | 0.6021 | 0.6188 | Wi 
~ " | - = | ae hl ; )/ 
Im Mittel 2.2751 21246 0.1505 0,108 “4 



























Uber den Abbau einiger Aminosaduren und Peptide usw. 

















Gesamt-N 


soe- Aufge- 


en nommen 


Stick- 
stolf- 


bilanz 


Korper- 


sewicht 


Bemerkungen 


























2.0) —(0,8255!} 4140 Seit dem 15./XI. freigelassen, und den 
2.0 — 0.2112 4140 21. Xl. hungern. 
t,0 — 1.0367 | Rindileischpulver 41,0 g == 2.0 g N usw. 
»() 0.5183 | | | (Normaltag) 
2 4 —~O1647 4135 
2 4 +~ O,1993 ‘110 { Rindfleischpulver 41,0 g usw. 
24 0.2896 (O70 \ +- mit 1.80 g Diglyeyl-glycin 
2 (492 24 0.2492 LO90 (C,H,,N,0,) gefiittert O4¢N 
) {044 9.6 O D044 
) 261 2.4 01261 
91625 | 2.0 — 01652; 4080 
= 7 , 
23343 | 2.0 0.3343 | 4100 { Rindfleischpulver 41.0 g usw. 
995 | 40 |—04996! | (Normaltag) 
2.2498 2,0 — (),2498 | | 
2.1577 2,4 +~ 02423 ‘ORO | 
2 4327 2,4 — 0.0327 4050 | { Rindfleischpulver 41,0 g usw. 
) RIG 24 —O1826; 4050 | | -+- mit 1,63 ¢ Glycinanhydrid 
23137 2,4 -0,0863; 4030 | (C,H,N,O,) gefiittert = 0.4 g N 
04868 | 96 |-+0,1132 
P 23717 | 24 |-+-0,0283 | 
| 
| 2.1640 2.0 ~ 01640} 4030 
| 2.1287 2.0 —(Q1297| 4040 | Rindfleischpulver 41,0 g usw. 
| ' oa - yee = ; vi C av 
f 42927 4,0  |—0,2927| | (svormnnding) 
j 
| 2.1463 | 20 | —0,1463 | | 
29067 2 4 — OQ 1067 4035 
2.1186 2,4 +-0,2814, 4020 { Rindfleischpulver 41,0 g usw. 
= 969 2,4 — 01969! 4025 | + mit 2,03 g Alaninanhydrid 
‘972 2,4 — 00,0972, 4030 (C,H,,N,O,) gefuttert 0.4 g N 
| 7194 9,6 — 01194 | 
2.4298 2 — 0,0298 | 
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Harn- re Harn- ee Kot | Gesamt-\ 
Datum menge stoff-N slasapere im 

bac caiceat im Harn | _— Gesamt-N | trocken | Kote as 
u. Harnstoff-N) . r 
13./X11. 05) 90 1.8682 16128 | 02554 ‘| 4. | 0155) To 
14. | 120 2 067) _— _ j = 0.1550 - 
3.9357 _- - 0.3100 yt 
Im Mittel 1,9678 1.6128 0.2554 01550 [I 
15, 90 2.1168 1,8592 | 00,2576 | 0.1165 |. 
16. 90) 2.3919 2.0806 | 0,3113 70 =| 0.4465 — 
17. | = 100 2.4395 2,0468 | 0.3927 J 0.1165 " 
6,9482 5,9866 0.9616 0.3495 997 
Im Mittel 23161 | 1,9955 0,3205 0.1165 7 
18, WV) 1.9397 1.6660 02737 |\\ 46 00920 | 
19. 9) 1.8480 16800 O1680 fo” 0,920 a4 
3.7877 3.3460 04417 01841 o 
Im Mittel | 1.8939 1,6730 0,2208 0.0920 199: 
20. 8D 2 4010 2.0286 | 0.3724 | 0.1069 Ty 
21, 95 2.4293 2.1672 0.2621 |¢ 7,0 0.1069 " 
22, 70 21437 1.7494 |  0,3948 J 0.1069 195) 
ne 6.9740 59452 | — 1,0288 0.3200 [foo 
Im Mittel 2.3247 1,9817 | 0.3429 | 01069 Hb ss; 
23. 90) I S434 1.6062 0.2372 | -Q | 0,136 1.953 
24. 90 1.7640 1,4602 03088 fo’ | 01136 ior 
3.6074 3.0664 05410 | 0,2272 834 
Im Mittel | 1.8037 1.5332 0.2705 01136 ia: 
25. RO) 2 1000 1.7115 0.3885 \ 37 0.0736 2173 
26. 80) 2.035 1.6790 03565 fo” 0.0736 » 440 
7 4.1355 3.3905 0.7450 0.1472 i. 

Im Mittel | 2.0777 | 1.6952 | 0,3725 | 0.0736 
27. BO 1.9000 1.5428 | 0,3572 1 gg | 0.1866 [03 
28. 70 1.7217 1 4207 03010 (f * — | 01366 R56 
3.6217 2.9635 0.6582 0),2732 R44 
Im Mittel 1.8108 1.4817 0.3291 01366 |B si 
29, 70 2 0092 1.6486 03606 I ag 0,094 07 
30, 100 2.1896 1.8678 03218 fo” 0,0964 2 256 
41988 | 35164 | 06824 | 0.1388 4337 
Mittel 2.0994 1,7582 0.3412 0.0964 2 LBs 








Uber den Abbau einiger Aminosiéuren und Peptide usw. 





















































-\ Gesamt-N Stick- - 
amt-N tick Kérper- 

oe stoff- Bemerkungen 

j re. : We 

Aufge bilanz | 8°¥! ht 

nommen | 
— 
t 239 2.0 — 0.0232 M4 { Rindfleischpulver 36,5 g = 2,0 g N usw. 
() 2925) 2,0 — (0.2225 4010 | (Normaltag) 
D 2457 4,0  |—0,2457 
y {228 2,0 — (0,1228 
) 2333 24 +- 0,1667 M)25 { Rindfleischpulver 36,5 g usw. 
) 4 2,4 — 01084, 4030 | -+ mit 2,54 g Alanin 
A560 2.4 — 0.1560 M)25 (C,H,NO,) gefiittert — 0,4 g N 
y 2077 7,2 — 00,0977 
) 1396 2 4 — ().0326 
U 0317 2,0 — 00,0317 4040 Rindfleischpulver 37,5 g usw. 
J WW) 2,0 +- 0,0600 MOM) (Normaltag) 
717 4,0 |+0,0283 
J BBB 9858 2.0 +- 0,0142 | 
J 7 2.4 — 0,1079 M50 | { Rindfleischpulver 36,5 g usw. 
y 62 2 4 — 0.1362; 4060 \ + mit 2,29 g Alanyl-alanin 
y 2506 24 |+0,1494|; 4070 (CgH,,N,0,) gefiittert = 04 g N 
J 2949 7,2 — 0,0949 
um) PEL 2,4 — 0,0316 | 
b 1.9570 2.0 + 0,0430 4080 Rindfleischpulver 37,0 g = 2,0 g N usw. 
D N77 2.0 10,1224 4070 (Normaltag) 
2 83H 40 |+01654 | 
D173 20 |-+0,0827 
b 21736 2 4 +-.0,2264 > 4085 Rindfleischpulver 37,0 g usw. 
0 LO 2,4 +.0,2909, 4120 + 1,89 g Glycyl-glycin 
2 492997 L& -. 0.5173 subkutan einverleibt 
. ’ - O, 
) | ee 413 2 4 + 0.2587 
b bb 2.0 — 0.0366 4110 | ( Rindfleischpulver 27,0 g usw. 
’ LBo83 2.0 +0,1417) 4130 | (Normaltag) 
: 8449 4,0 |+0,1051 
me) Ge 20 |+.0,0526 
. 786 2.4 +-0,3214 4150 { Rindfleischpulver 37,0 g usw. 
: 20M) 2,4 +- 0.1410 414) | | + 2,29 ¢g Alanyl-alanin 
5 76 48 0.4624 subkutan einverleibt. 
1 0). 462 | 

a) ee 24 |+0,2312 























Tabelle IV. 


Zusammenstellung der Mittelwerte 





Gesamt-N} Harn- Differenz (esamt-N Ciresamt-N a 
ww . toff-N zwischen : , ; oe 2 ed Stickstoff- 
im stoff-2 ‘samt-] im : 

ry ™ an 7 | , Ausge- | Autge- bilanz 
Harn in Harn Harnstoff-N! Kote s;chieden | nommen 


Bemerkungen 


iuren., 


‘ 
C 





S 


25.)X. X. 05 19111 | 1,627 02840 0,228 4 2.1399 01395 | Normaltag 

31./X. 2./XI. | 2 2.2867 0.2789 0.1216 2.6872 02872 | Glycocoll per os 
XI. u. 4./X1. 8021 | 1,6027 O1994 0.3208 2,1279 | 0.1279 Normaltag 
XI — 8./XI1. | 2.2020 0.2509 0.1546 2607) | , — 0.2075 Glycyl-glycin per os 
XI. u.23,/X1. 2.0566 0.2761 0, 1856 2.5183 — 0,5183') | Normaltag 
XI. —27./X0. | 2 0948 0,2605 0.1707 2.5261 : 0,1261 | Diglycyl-glycin per os 
XI. u.29./XI. A496 8295 08202 0, 1002 2.2498 0.2498 | Normaltag 


Ino 


ber Am 


, 


l 


XI. 2238 9603 0.2636 0.1479 2,37 - 0.0283 | Glycinanhydrid per os 
XII. | | 2,065 8388 02267 0,0808 2.1463 0.1465 Normaltag 
(XI. | wih O.1505 01549 24298 ; — 00298 Alaninanhydrid per os 
/XiUu. t4./X0T | 0.2554 0, 1550 2.1228 — 0.1228 Normaltag 
XIL—17./X0. | 03205 0.1165 2 4326 : — 0,0326 Alanin per 
[XI u.19./XIl. | 1, 6730 0.2208 0.0920 ~~ 0.0142 Normaltag 
an. YS17 13429 0.1069 — 0.0316 Alanyl-alanin per os 
XI | 0.2705 O1136 ~ 0.0827 Normaltag 
XI. . 0.0736 1 (), 2587 Glyeyl-glycin subkutan 
XI, Ht 0.1366 + 0.0526 Normaltag 
XII 5 0.0694 8 | 0.2312 Alany]l-alanin subkutan 


Teruuchi., 


r 


. 
_ 
— 
ay 
Q 
—_ 
~ 
pang 
_ 
ae) 
obed 
— 
© 
a 
— 
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ther war der such unterbrochen gewesen, weil der Hund die valiaiins der Nahrung verweigerte. Er 
erholte sich bald wiedet 








Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und 
Desinfektionswirkung. 


Ein Beitrag zum Studium der «innern Antisepsis 
Von 


Dr. H. Bechhold, Mitglied des Instituts, und Geh. Med.-Rat Prof. 
Dr. P. Ehrlich, Direktor des Instituts. 
(Aus dem Koénigl. Institut fiir experimentelle Therapie in Frankfurt a. M.) 


(Der Redaktion zugegangen am 31. Januar 106.) 


Seit man chemische Mittel kennt, durch welche Mikro- 
organismen abget6tet werden, tauchen Versuche auf, den in- 
fizierten Organismus innerlich durch chemische Mittel zu 
desinfizieren!) und so zu heilen. Diese Versuche sind bisher 
von auffallend geringem Erfolge begleitet gewesen, man kennt 
eigentlich nur vier Substanzen, die eine solche, und zwar ganz 
spezifische Wirkung mit Sicherheit ausiiben, namlich Chinin gegen 
Malaria, Quecksilber gegen Lues,?) Salicvlsiure gegen 
fieberhaften Gelenkrheumatismus und Ehrlichs Try- 
panrot und Arsen (Laveran) gegen Trypanosomen.’) Die 


') Vergl. Sommerbrodt’s Versuche zur inneren Desinfektion ver- 
mittelst Kreosot. Behring, «Desinfektion am lebenden Tiere (Gesammelte 
Abhandlungen, Leipzig 1893, S. 345). Boer, «Uber die Behandlung 
diphtherieinfizierter Meerschweinchen mit chemischen Priiparaten». (Beh- 
ring s gesammelte Abhandiungen, Leipzig 1893). 

*) Die von Baccelli empfohlenen intravenédsen Sublimatinjek- 
tionen, insbesondere gegen Rinderpest und auch andere Tierkrank- 
heiten, haben sich nicht bewiihrt; auch iiber die Erfolge bei intravenéser 
Injektion von kolloidalem Silber und kolloidalem Quecksilber, 
sowie Formalin gegen Sepsis sind die Ansichten noch sehr geteilt. 

5) Vergl. Ehrlich und Shiga, Farbentherapeutische Versuche bei 
Trypanosomenerkrankung (Berliner klin. Wochenschrift 1904, Nr. 13 u. 14) 
und Franke, Therapeutische Versuche bei Trypanosomenerkrankung 
(Inaugural-Dissertation, Fischer, Jena 1905). 
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wenigen Stoffe zur inneren Desinfektion, welche wir kennen, 
richten sich somit nur gegen Protozoen. (Der Erreger des 
Gelenkrheumatismus ist noch unbekannt.) 

Nun liegt kein innerer Grund vor, warum nicht ein Erfolg 
auch bei bakteriellen Infektionskrankheiten mdglich sein sollte, 
sofern es gelingen wirde, spezifisch wirkende Desinficientia 
zu finden, die also in gewissen Grenzen nur fiir einen bestimmten 
Mikroorganismus giftig sind (wie z. B. Chinin fir Malaria, 
Trypanrot fiir Trypanosomen) oder méglichst allgemein wirkende 
Desinficientia, deren «relative Giftigkeit», wie Behring!) 
es ausdriickt, fiir den Infektionserreger grdfer ist, als fiir den 
befallenen Organismus, Aus diesem Grunde waren alle bisherigen 
Versuche, in denen die «relative Giftigkeit» nicht beachtet wurde 
(und das war meist der Fall), erfolglos.?) 

Will man experimentell an das Studium der Frage heran- 
treten, so mufi man zuniichst Substanzen suchen, die 1. im 
Reagensglas stark entwicklungshemmend oder ab- 
totend auf Bakterien wirken, 2. praktisch ungefiahrlich 
fiir den Organismus sind, die schlieBblich 3. die Desinfek- 
tionswirkung auch im Organismus beibehalten. 

Auf diese Weise liegt es im Bereich der Moglichkeit, die 
vielleicht etwas leichtere Aufgabe zu lésen, niamlich allgemein 
wirkende Substanzen fiir eine «<innere Antisepsis» zu_ finden. 

Wie ungemein schwierig auch diese Aufgabe ist, geht aus 
den erfolglosen Versuchen Robert Koch’s zur inneren Desin- 
fektion mittels Sublimat, sowie denen aller seiner Nachfolger 
hervor. ‘Trotz aller Miberfolge darf man sich aber bei der 
auBerordentlichen Wichtigkeit der Frage nicht abhalten lassen, 
ihre Loésung stets von neuem zu versuchen. 

Gewissermafen als Vorarbeit zur Loésung der Aufgabe 
haben wir versucht, die Beziehung zwischen den wichtigsten 
chemischen Gruppen organischer Substanzen und deren Des- 





') Bekimpfung der Infektionskrankheiten, Leipzig 1894. 

2) Vel. Rob. Koch, Mitteilungen des Kaiserl. Gesundheitsamtes, 
Bd. I, S. 234; Lite, ref. Zentralblatt fiir Bakteriologie, Bd. I, S. 189 
(1887); Baumgarten und Washbourn, Zentralblatt fiir Bakteriologie, 
Bd. V, Nr. 4 (1889); Cornet, Zeitschr. f. Hygiene, Bd. V, 5. 98 (1888). 
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infektionswirkung, soweit sie sich als relativ ungiftig und als 
nicht eiweibfallend erwiesen, festzustellen. 

Es sei hier gleich vorausgeschickt, da} wir zwar auf Grund 
unserer Studien zu praktisch unschadlichen Substanzen 
gelangten, die in ihrer Desinfektionswirkung auf manche patho- 
gene Bakterien die bisher bekannten organischen Desin- 
ficientia weit tbertreffen, ja in begrenztem Sinne eine 
spezifische Wirkung auf die untersuchten pathogenen Bak- 
terien austiben, dafi jedoch ihre Wirkung im Organismus versagt. 
Trotzdem glauben wir, dai auch ein praktisches Ziel er- 
reicht ist, da einige der von uns gefundenen Substanzen zur 
Desinfektion bei chirurgischen Operationen insbeson- 
dere in der Bauchhohle bezw. bei Blinddarmoperationen, 
ferner zur Desinfektion von Instrumenten, die Kochen 
nicht vertragen, Beachtung verdienen. 


Untersuchungsmethode. 


Die Bakterien. 


Zum Versuch wihlten wir ein pathogenes Bakterium von 
mittlerer Resistenz, den Diphtheriebazillus, dehnten jedoch 
in einzelnen Fallen unsere Versuche auch auf andere aus (Bb. colli, 


pyocyaneus, typhi, Streptococcen, Staphylococcen). — Ver- 
suche mit Sporen kamen wegen des Zieles unserer Untersuchung 
nicht in Betracht. — Wir benutzten eine 48 stiindige Bouillon- 
kultur. 


Das Desinficiens. 


Bei der Priifung von Desinfektionsmitteln mu man unter- 
scheiden zwischen Entwickelungshemmung (H.) und Ab- 
totung (T.) der betreffenden Bakterien. Es gibt eine grobe 
Zahl von Desinfektionsmitteln (z. B. Farbstoffe, Formaldehyd 
in wiasseriger LOsung), die die Vermehrung der Bakterien auch 
in hoher Verdiinnung hemmen, solange das betreffende Des- 
infektionsmittel anwesend ist: entfernt man es aber, so wuchern 
die Bakterien weiter. Fiir die Desinfektion von Kleidern, 
Raumen usw. kommen natiirlich nur Desinfektionsmittel in Be- 
tracht, welche Bakterien abtoten, bei der Desinfektion des Or- 
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ganismus ist aber schon viel gewonnen, wenn man ein Des- 
inficlens besitzt, welches die Entwicklung der Bakterien hemmt 
oder thre Virulenz herabsetzt, denn dann kénnte der Organismus 
schon mit ithnen fertig werden. 

Als Vorversuch priiftenwir die Entwicklungshemmung 
(H.). 2 cem Bouillon wurden mit abfailenden Mengen des Des- 
inficiens versetzt, das ganze mit physiologischer Kochsalzlosung 
auf 4 ccm aufgefiillt und mit 3 Tropfen der 4&stiindigen Bakterien- 
kultur versetzt. inden Brutschrank gestellt. Nach 24 bis 48 Stunden 
waren die Kontrolle. welche kein Desinficiens enthielt, sowie die 
ROhrchen mit zu geringen Mengen Desinficiens tribe, wihrend 
die anderen klar geblieben waren. Eine mikroskopische Kon- 
trolle der triiben R6hrchen diente zur Priifung, ob keine fremden 
Keime eingedrungen oder sonstige Fiallungen die Triibung be- 
wirkt hatten. 

Die Versuchsanordnung erlaubt, eine gréBere Anzahl von 
Substanzen miteinander zu vergleichen und zu_ be- 
rechnen, der wievielte Teil einer Gramm-Molekel des Desinfektions- 
mittels die Entwicklung der betreffenden Bakterienart in der 
Kulturfliissigkeit hemmt. Leider kam die schéne und sehr exakte 
Methode von Paul?) fiir uns nicht in Betracht, da bei den 
Nicht-Sporen bildenden pathogenen Bakterien von mittlerer 
Resistenz die Bakterien beim Trocknen schon derartig geschadigt 
werden, daly sie selbst schwicheren Desinfektionsmitteln unter- 
legen. Tabelle T gibt davon ein Bild. 

Bei einer Reihe von Substanzen erschien uns eine Priifung 
wiinschenswert, die wir als Minimal-Abtétung (M-T.) be- 
zeichnen wollen. Sie besteht darin, dafi wir aus den Réhrchen- 
reihen, die zur Priifung der Entwicklungshemmung bestimmt 
waren, je eine Ose auf schriigen Agar iiberimpften. Das Des- 
inficiens diffundiert zum grofben Teil in den Agar und erleidet 
dadureh eine bedeutende Verdiinnung, so dal} man ein ange- 
niihertes Bild bekommt, welche kleinste Dosis in 24 Stunden 
eine Abtétung bewirkt. 


') Entwurf zur einheitlichen Wertbestimmung chemischer Des- 


infektionsmittel (Berlin 1901), 
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SchlieBlich wurde die AbtOtungswirkung gepriift bei 
solchen Substanzen, die sich im Vorversuch als stark entwick- 
lungshemmend erwiesen. 

Eine Reihe von Versuchen nach der Seidenfaden- 
methode?!) tiberzeugte uns, wie bereits erwahnt, daf sie sich 
fiir unsere Zwecke nicht eigne. Wir wahiten daher in Anlehnung 
an LOffler?) eine Methode, die befriedigende Resultate ergab 
und die wir hier als Agarmethode bezeichnen wollen: 

Rohrchen von ea. 10 cem Inhalt, nur bis zur Mitte schriig 
mit Agar begossen, wurden mit einer Bakterienkultur geimpft. 
Nach 24 Stunden wurde jedes ROhrchen am Rande mit Vaseline 
eingefettet, abgebrannt und mit der Losung des Desinficiens bis 
liber den Agar gefiillt. Nach 5, 10, 15 etc. Minuten wurde das 
Desinficiens abgegossen und physiologische Kochsalzlésung ein- 
gefiillt, nach 15 Minuten ausgegossen und frische physiologische 
Kochsalzlosung eingefullt; nach abermals 15 Minuten auch diese 
ausgegossen und von der so vom Desinficiens befreiten Bakterien- 
kultur auf Agar tibergeimpft. Beim Auswaschen geht zwar auch 
ein Teil der Bakterienkultur verloren, doch bleiben stets noch 
reichliche Mengen zuriick; die Entfernung des Desinficiens ist 
eine sehr vollkommene. Die Methode gab stets gut iiberein- 
stimmende Hesultate. 

Als Mabstab fiir die Desinfektionswirkung wurde 
Phenol (Garbolsaure) gewahlt.*) Dafiir war mabgebend, daB 
simtliche untersuchten Substanzen in gewissem Sinne mit ihm 





‘) Man trankt sterile, ca. 1 cm lange Seidenfiden mit einer 
Bouillonkultur des betreffenden Bakteriums, trocknet die Faden im Brut- 
schrank und taucht sie dann fiir eine bestimmte Zeit in die Desinfektions- 
flissigkeit. Bringt man sie dann nach mdglichster Entfernung des Des- 
inficiens in sterile Bouillon, so zeigt sich nach 24 Stunden, ob die Bak- 
terien abgetétet wurden oder nicht. 

*) Deutsche medizinische Wochenschrift 1891, Nr. 10. Vergl. auch 
Abel, Zentralblatt fiir Bakteriologie, Abt. 1, Bd. XIV, S. 416 und Bd. XX], 
5. 908. Beck, Zeitschrift fir Hygiene, Bd. XXXVII, S. 300. Fischer 
und Koske, Arbeiten des Kaiserl. Gesundheitsamtes, Bd. XLX, 5. 603. 

*) Im Anfange nahmen wir zuweilen Sublimat als Mafstab und 
haben bei solchen Substanzen, welche sich nicht als starke Desinficien- 
tien erwiesen, die Versuche mit Phenol als Mafistab nicht wiederholt. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, XLVII. 12 
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verwandt sind, ihre Wirkung diirfte den gleichen chemischen 
Ursachen zuzuschreiben sein.!) Sublimat, das gern als MaBstab 
herangezogen wird, eignete sich fiir uns nicht, da bei ihm die 
Kiweibfillungswirkung eine zu grofe Rolle spielt. Dem diirfte 
es zuzuschreiben sein, dafi Sublimat bei Priifung der Entwick- 
lungshemmung sich in einzelnen Fillen unseren Substanzen 
unterlegen erwies, da die kleinen Sublimatmengen zum Teil 
auch von den Bestandteilen der Bouillon gebunden wurden, 
bezw. die Verteilung zwischen Bouillon und Bakterien eine zu 
ungiinstige war, waéhrend es sich als Abtétungsmittel tiber- 




































legen zeigte. 
Tabelle I. 

Die Seidenfadenmethode eignet sich nicht fiir weniger resi- 
stente Bakterien zur Bestimmung der Abtétung, wohl aber erlaubt 
sie einen Vergleich fiir mifbig wirksame Desinficientia. 

Nach <1’ T heifit nach weniger als 1 Minute erfolgte Abtétung. 
x <™. heift starkes Wachstum 





























x<  »~ mittleres > 
C » geringes > 
0 » kein > 
‘Seidenfadenmethode Agarmethode 
| (Diphtherie) | (Diphtherie) 
etrabrom- 1°/oo Lésung ¢ 1‘T | 1°/oo L6sung nach 10’ keine T 
hydrochinon- eames : - 
"loo » <0’ | 1°/v0 » » 15’ 
phtaleinoxim | 
: saiabe 
Hexabrom- | 1% 9 Lésung <3/T | 19/oo Lésung nach 10’ 3 Keime (nach 96) 
dioxydiphenyl- | a wre . oF 
| 1°00 » <1‘T | 1°/o0 > » 15/9 >» ( » 72h) 


carbinol 


| 


An Seidenfiden angetrocknete Diphtheriebazillen wurden sowohl 
vom Tetrabromhydrochinonphtaleinoxim als auch vom Hexabromdioxy- 
diphenylearbinol in 1°/ooiger Lésung bereits in weniger als 1’ bezw. 3 
und 5 Minuten abgetitet. Beide Desinficientia erscheinen somit als gleich- 
wertig hoch wirksam. Aus dem Versuch nach der Agarmethode ergibt 
sich aber, daf, das Hexabromdioxydiphenylcarbinol tiberlegen ist. 


/ 





‘) Die meisten unserer Substanzen kamen in alkalischer Lésung 
zur Verwendung, 
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Immerhin eignet sich die Seidenfadenmethode zum Vergleich 
weniger hoch wirksamer Desinficientia, wenn man bei deren Kon- 
zentration nicht zu tief herunter gehen will. 














| Seidenfaden- | Agar- 

| methode | methode 
I. Bromhydrochinonphtaleinoxim 1%00 | 14 «Kx 2 *.4 
y xXx] 8 xx 
XXX | 10° XXX 
I]. Hexabromdioxydiphenylmethan 1°%/oo | 1 oo «xk >) 2x«<*« x 
3/ Oo1\x7 x*xXX 
5 0\10° «KX 
Il. Hexabromdioxydiphenylearbinol 1°/oo | 1’ Oo: xe 
3 0) + P. 


10° 3Keime 


Aus der Seidenfadenmethode ergibt sich die Uberlegenheit von Il 
gegentiber I, aus der Agarmethode die von IJI gegeniiber II. 


Wirkung der chemischen Gruppen. 


Zum Verstindnis der nachstehenden Tabellen sei 
folgendes beachtet. Als absolute Wirkung eines Desinficiens 
bezeichnen wir die hédchste Verdiinnung eines solchen, in der 
es noch entwicklungshemmend wirkt; diese Zahl ist meist das 
Mittel aus mehreren Versuchen. Die Zahl ist natiirlich inner- 
halb gewisser Grenzen schwankend, da die Kulturen des gleichen 
bakterium das eine Mal etwas mehr, das andere Mal etwas 
weniger widerstandsfahig ausfallen. Ein besserer Mafistab ist 
der «Vergleich mit Phenol = 1000», das heifbt, wenn zum 
Beispiel 1000 Gewichtsteile Phenol erforderlich wiren, um eine 
bestimmte Bakterienmenge in einer bestimmten Fliissigkeitsmenge 
in der Entwicklung zu hemmen, so wiren zum gleichen Zweck 
isiehe Tab. Il) nur 80 Gewichtsteile Trichlorphenol oder 10 Ge- 
wichtsteile Pentabromphenol erforderlich. 
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Tabel] 
Die Einfihrung von Halogenen in den Benzo)ke,ma Ph 























Diphtheriehemmung _ 
Verglichen mit Pher 
Absolute = 1000 
Wirkung Gewichts- | Mol | 
(Mittel) prozent | “sein 
Phenol C,H,OH 1: 800 | 1000 | Lv 
Trichlorphenol €,H,C1,0OH > 1: 10000 | > 80 | 
Tribromphenol C,H,Br,OH > 1:10000 | > 80 | 
Tetrachlorphenol C,HC1,OH 1:20000 | 4A) | 
Pentachlorphenol (,C1,0H 1:40000 | 20 | ) 
Pentabromphenol C,Br,OH 1 : 80 000 | 10 | 
fa 
| Hg( 
p-Dioxydiphenylmethan 1: 8000 100 | {7 
OHC,H,CH,C,H,OH 
Tetrabrom-p-dioxydiphenylmethan 1 : 80 000 10 | |e Losu 
OHC,H,Br, - CH, - C,H, Br,OH | 
Hexabrom-p-dioxydiphenylmethan < 1: 80000 < 10 | Lost 
OHC,HBr, - CH, - C,HBr,OH | 
Dibrom-p-oxybenzylalkohol 1: 400 
Br,C,H,OHCH,OH | 
Tetrabrom-p-oxybenzylalkohol 1: 800 | 
Br,C,OQHCH,OH | 
Dioxydiphenylsulfon <1: 2000 | 
OHC,H,SO,C,H,OH 
Tetrabromdioxydiphenylsulfon <1: 4000 
OHC,H, Br, - SO, - Br,C,H,OH | 
M. T. (Minimalabtétung in 24° 
Phenolphtaleinoxim 0 
Tetrabromphenolphtaleinoxim 1: 12 000 | 
Tetrajodphenolphtaleinoxim 1: 1500 | 
Tetrabromdioxyanthrachinon 1: 8000 | 
(Tetrabromalizarin) 
Hexachlordioxyanthrachinon {:80000 | 
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, Phenolen erhéht die Desinfektionskraft. 
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Das Priparat 
Diphtherieabtétung (T) 





stammt von 



















de Haén 

| Merck 

| Biltz, Kiel 
| Biltz, Kiel 


Auwers 
| | 
enfadenmethode| Agarmethode | 
HeCl, 1°%ooin 1°, 
| | 

(@@ Lisungnach 10‘; = 1°%oo Lésung | keine Typhus H Zincke 

| binnen 15’ kein T | bei 1: 600 

Lisung nach 1’ | i Zincke 
| | 
| { 
| | 

| | Auwers 

Auwers 


| 
| 


| 


selbst hergestellt 


selbst hergestellt 
selbst hergestellt 
(Oxim des Antinosin 
bezw. Nosophen) 
selbst hergestellt 
(nicht analysiert) 





selbst hergestellt 











Bad. A. u. Sodafabr. 
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Chemisch korrekt ist jedoch nicht der Vergleich von Ge- 
wichtsmengen, sondern von Molekeln. Wenn also zur Ent- 
wicklungshemmung einer bestimmten Bakterienmenge in einer 
bestimmten Fliissigkeitsmenge 1000 Molekeln Phenol erforderlich 
sind, so sind zum gleichen Effekt etwas mehr als 40 Molekeln 
Trichlorphenol und nur 2 Molekeln Pentabromphenol erforderlich. 

Tabelle Il zeigt, dab die Einfihrung von Halogen, das 
heiBt von Chlor und Brom in Phenole, die Desinfektions- 
kraft entsprechend der Zahl der Halogenatome ganz bedeutend 
steigert. Dies wird besonders deutlich, wenn man das Verhiltnis 
der Wirksamkeit, bezogen auf das Molekulargewicht, betrachtet. 
So haben z. b. 16 Molekeln Tetrachlorphenol (mit 4 Chloratomen) 
und gar nur 2 Molekeln Pentabromphenol (mit 5 Bromatomen) 
die gleiche Desinfektionswirkung auf Diphtheriebazillen, wie 
1000 Molekeln Phenol. Chlor und Brom scheinen ziemlich 
gleichen Effekt zu haben. Zu einem feineren Vergleich zwischen 
Chlor, Brom und Jod reichen jedoch diese Daten nicht aus. 

Auf die Stellung der Atome in der Molekel haben wir hier keine 
Riicksicht genommen,; es gibt ja zahllose Beispiele, dafs diese von Ein- 
fluf ist. Es soll z. B. nach Spengler') das p-Chlorphenol starker wirk- 
sam sein, als die Ortho- und Meta-Verbindung.?) Das gleiche gilt von 
den drei Mono-Bromphenolen. *) 


') Semaine médicale (1894 v. 31. Okt.). 

*) Wir wollen hier erwihnen, dafs p-Chlorsalol C,H,ClIOHCOOC,H, 
stiirker wirksam ist als Salol C,H,OHCOOC,H,. (Kolle- Wassermann, 
Handbuch der pathogenen Mikroorganismen, Bd. IV, 1, 5. 226). Also auch 
hier die verstirkende Wirkung von Halogen! 

%) Frinkel, Arzneimittelsynthese, Berlin 1906, S. 566. Franke! 
sagt in seinem trefflichen Buch auf Grund der von ihm gefundenen 
Literaturangaben: «Die Anhaiufung von Halogen im Kern der aromatischen 
Verbindungen erhdht nicht gerade wesentlich deren antiseptische Kraft, 
es steigt auch die Giftigkeit nicht an.» — Unsere Untersuchungen (siehe 
Tab. Il u. Tab. VIII) erweisen jedoch, dafi beides nicht zutrifft. Es ist auch 
sehr wesentlich, stets anzugeben, gegen was fiir Bakterien gepriift 
wurde (Hexabromdioxydiphenylearbinol gegen Diphtherie 250 mal so stark 
wie Phenol, gegen Wasserbakterien vielleicht nur halb so stark wie Phenol, 
s. $8. 193). Nach Frankel sind verschiedene Di- und Trihalogenphenole, 
sowie entsprechende Salole, und Mono-, sowie Dihalogenoxybenzoesauren 
zu Desinfektionszwecken hergestellt, konnten jedoch keinen Eingang in 
der Praxis finden. 
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Dank den Untersuchungen von Hammerl,!) Friinkel,?) 
Buttersack,%) Schiitz,*) Gruber®) Seybold®) u. a. wissen 
wir, dah die Kresole, also die drei KOrper C,H,OHCH,, eine 
hohere Desinfektionskraft haben als C,H,OH; schon Koch,?) be- 
sonders aber Liibbert’) haben die hohe Wirksamkeit von 
Thymol CHOKE erkannt. Diese Erhohung der Wirk- 
git7 

samkeit ist offenbar den Alkylgruppen zuzuschreiben. Wir haben 
daher Phenole gepriift, die neben Halogenen auch Alkyle ent- 
hielten. 

Tabelle III zeigt die Wirkung der Einfiihrung von Alkyl- 
gruppen, die ebenfalls eine Steigerung der Desinfektionskraft 
bewirken. Man vergleiche z. b. Tribomphenol C,H,Br,OH mit 
Tribrom-m-Xylenol C,(CH,),Br,OH, das ca. 20mal so wirksam 
ist wie ersteres (auf Molekulargewichte bezogen). 

Halogen und Alkyl haben somit eine ahnliche Wirkung. 
Es erwies sich das Tetrabrom-o-Kresol als ein Desinficiens 
von ganz hervorragender Wirksamkeit, das bereits in 
einer Verdiinnung von 1: 180000, zuweilen sogar in einer von 
1 : 320000 (dem Gewichte nach) die Entwicklung von Diphtherie- 
bazillen vollkommen hemmt, so dafi man zum gleichen Effekt 
die 250fache Menge Phenol und auf das Molekulargewicht 
berechnet mehr als die 100U0 fache Menge braucht. In 24 Stunden 
erfolgte sogar eine Abtétung (Minimalabtétung) noch in einer 
Verdiinnung von 1:320000. Diphtheriebazillen werden durch 
eine 1°/oige Lésung in weniger als 2 Minuten, Coli, die durch 
1°/oige Karbolséiure in 60 Minuten nicht abgetOtet wurden, 
bereits in weniger als 5 abgetotet. (Vergl. auch Tab. VIIf.) Dabei 
sel noch hervorgehoben, dab die Substanz sehr wenig giftig 
ist (ca. halb so giftig wie Phenol). 

1) Uber die baktericide Fihigkeit und Giftigkeit der drei isomeren 
Kresole und des Phenols. Hygienische Rundschau, Bd. IX, Nr. 20. 

*) Zeitschrift fiir Hygiene, Bd. VI, 5. 521, 1889. 

3) Arbeiten aus dem Kaiser]. Gesundheitsamt, Bd. VIII, 5S. 357, 1892. 

*) Hygienische Rundschau 1896, 5. 289. 

°) Archiv fiir Hygiene, Bd. XVII, S. 618. 

*) Zeitschrift fiir Hygiene, Bd. XXIX, 8. 377. 

) Mitteilungen des Kaiserl. Gesundheitsamtes, Bd. I, 5. 234, 1882. 
) Biologische Spaltpilzuntersuchungen, L886. 
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Tabelle III. 
Die Einfiihrung von Alkylgruppen in den Benzolkern erhéht die Desinfektionskraft. 














Diphtheriehemmung 
Verglichen 
mit Phenol == 1000 


Gewichts-' 
' Molekeln 


Absolute 
Wirkung 


(Mittel) prozent 





Diphterieabtotung 


(Agarmethode) 


Coliabtétung 


(Agarmethode) 


Das Praparat 


stammt von 





Phenol C,H,OH 
Tetrachlorphenol C,HC],0H 


Tetrabrom-o-Kresol 
C,Br, - CH, - OH 


Tetrabrom-m-Kresol 
C,Br, - CH, - OH 


Tetrabrom-p-Kresol 
C,Br,- CH, - OH 


Tribromphenol C,H,Br,OH 


Dibrom-p-Xylenol 

C,H(CH,),Br,OH 
Tribrom-m-Xylenol 

C,(CH,),Br,OH 


Dibrompseudocumenol 
C,(CH,),Br,OH 





800 1000 
20 OOO 4 


1: 80000 


160 000 


1: 10000 
- 44) OOO 


1 :< 160 000 


40) OOO 





1°/o Lésung < 2’ 
(durch 1°/o Phenol 
nicht nach 10’) 


1°/o Lésung < 5’ 
(durch 1°/o Phenol 
S 60’) 





Biltz, Kiel 


Auwers- 
Anselmino 


Auwers- 
Anselmino 


Auwers- 
Anselmino 


Merck 


Auwers 
Auwers 


Auwers- 
Anselmino 
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Nach Bouchard sind a- und B-Naphtol weit stiirkere Des- 
inficientia als Phenol. Bei ihnen sind zwei Benzolkerne in 
folgender Weise verbunden: ') 


ff Me a *. P . nN Pg ‘ 

| | bezw. | 

‘ 4s OH 
\/NG ee Oe 


Kinen ahnlichen Effekt, d. h. Steigerung der Desinfektions- 
kraft erreicht man durch Zusammenschweiben zweier Phenole 
bezw. halogenisierter Phenole durch direkte Bindung zu Bi- 
phenolen (OHC,H,—C,H,OH) oder durch Vermittlung einer 


SCH,» DCHOH SCHOCH, oder >CHOC,H,-Gruppe, z. B. 


OHCH,H, — C — C,H,OH 
H, 

(siehe Tab. IV). So sind z. B. das Tetrachlor-o-biphenol und 
das Tetrabrom-o-biphenol (siehe auch S. 192) Desinficientia 
von ganz hervorragender Wirksamkeit, die allerdings noch eine ge- 
wisse Giftigkeit bei Injektion aufweisen. Sie hemmen die Entwick- 
lung von Diphtheriebazillen noch in einer Verdiinnung von 1: 400000 
bis 1: 640000, bewirken eine AbtOtung binnen 24 Stunden noch 
in einer Verdiinnung von 1 : 320000. Eine 1°/oige Losung totet 
Diphtheriekulturen (nach der Agarmethode) in weniger als 2 Mi- 
nuten und eine Colikultur in weniger als 5 Minuten, wihrend 
deselben von 1°/oigem Phenol in 1 Stunde nicht abgetétet waren 
und 5°/oiges Phenol zwischen 5 und 15 Minuten dazu erforderte. 
Praktisch ungiftig bei gleichzeitig sehr hoher Desinfektionskraft 
ist das Hexabromdioxydiphenylcarbinol, auf das wir spiiter 
noch ausfiihrlicher kommen werden. 





Merkwiirdigerweise hat eine Verkuppelung zweier Phenol- 
gruppen durch CO oder SO, die gegenteilige Wirkung: Die 
Desinfektionskraft sinkt (siehe Tab. V). 





*) Uber die Wirkung von halogenisierten Naphtolen ist uns nichts 
bekannt. 









































H. Bechhold und P. Ehrlich, 


Tabellg 


Die Verbindung von Phenolgruppen zu Biphenol in direkter Bindung (jy 
CHOC,H,-Gruppe erhg) 













Diphtheriehemmung 


Verglichen mit Phe 
Absolute 




















OH - C,HBr, —CHOC,H, — C,HBr,OH 





—- 10 NH) 
baat: Gewichts- | 
(Mittel) prozent Moleke: 
Phenol C,H,OH F. 800 | 1000 1000 
p-Dioxydiphenylmethan 1: 8000 | 100 (7 
OH - C,H, - CH, - C,H,OH | 
} 
Tetrachlorphenol 1: 20000 | A) | lt 
C,HCLOH OH-H 1:3 | 
} 9 ) 
Tetrachlor-o-biphenol 1: 400000 | 7 | 
OHC,H,Cl, — C,H,Cl,OH 
2 ) 
Tetrabrom-o-biphenol 1: 400000 | ~ 
OHC,H,Br, — C,H,Br,OH | | 
Tetrachlordioxydipheny] 1: 40000 | 20 | f 
| 
| 
Tetrabrom-p-dioxydiphenylmethan L: 80000 | 10 | Is 
OH - C,H,Br, — CH, — C,H,Br,OH | | 
Hexabrom-p-dioxydiphenylmethan < 1: 80000 | < 10 ; 
OH - C, HBr, — CH, — C,HBr,OH | | 
| | 
Hexabromdioxydiphenylearbinol [: 200000 | 4 | U 
OH - C,HBr, — CHOH — C,HBr,OH | | 
| 
; | T 
Hexabromdioxydiphenylmethoxymethan 1: 200000 | 4 | U 
OH - C,HBr, — CHOCH, —- C,HBr,OH | | 
Hexabromdioxydiphenylithoxymethan 1: 200000 | + | U 


















a 


yy Mc, — C.H,OH) oder durch Vermittlung einer 


nohimnee pesinfektionskraft. 
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CH,, CHOH, CHOCH, oder 


























Diphterieabtotung 


Coliabtétung 


Das Praparat stammt von 





7 Agarmethode) 
1°» Lésung < 2’ 


seidenfadenmethode) 
. 1°o Lésung 10’ 


Losung 1’ 


(Agarmethode) 
i B® 1°%o Lésung < 2° 


) 1°o Lésung < 2° 





(Agarmethode) 


1°/o Lésung < 5‘ 


3°/o Loésung > 60° 





selbst hergestellt 


Biltz (Kiel) 


Diels 


Diels 


John Cain 


Zincke 


Zincke 


selbst hergestellt 


selbst hergestellt 


selbst hergestellt 
























Tabelle V. 


H. Bechhold und P. Ehrlich, 


Auch die Einfiihrung der CO,H-Gruppe in den Phenolkern 
hat eine abschwachende Wirkung, wie aus Tab. VI. hervorgeht.') 









Die Verbindung zweier Phenolgruppen durch CO oder SO, ver- 
mindert die Desinfektionskraft. 



















































Diphtheriehemmung Das 
‘Verglichen mit} Priparat 
Absolute (phe 
i henol — 1000 sea 
Wirkung | Ge- 
; ‘ Mo- , 
(Mittel) | Wichts- i _— 
| prozent lekeln 
| 
Phenol 1: 800 | 1000 | 1000 
Tetrabromdioxydiphenylmethan 1: 80 000 10 | 1.8] Zincke 
OHC,H,Br, — CH, — C,H,Br,OH | 
Tetrabromdioxybenzophenon >1: 1000 | 1000 5 177 selbst 
OHC,H,Br, — CO — C,H, Br,OH | hergestellt 
Tetrabromdioxydiphenylsulfon <1: 4000 |< 200 K 34 selbst 
OHC,H,Br, — SO, — C,H,Br,OH | hergestellt 


') Bekanntistja, dah Salicylsdure (Orthooxybenzoesaure) C,H,OHCOOH 
einen sehr viel geringeren Desinfektionswert hat als Phenol (vgl. Loffler, 
Deutsche med. Wochenschr., 1891, Nr. 10); die Meta- und Paraverbin- 
dung sind sogar vollkommen wirkungslos. Wahrend a-Naphtol C,,H,OH 
ein kraftiges Desinficiens ist, ist die a-Oxynaphtoesiure C,H,OHCOOH 
nur von sehr schwacher Wirkung (Liibbert, Fortschr. der Medizin, 1888, 
Nr. 22/23); dasselbe gilt von Naphtolsulfosiure C,,H,OHSO,H (Heintz und 
Liebrecht, Berliner klinische Wochenschrift, 1892, S. 1158). 
Kresotinsiuren CH,C,H,OHCOOH, die sich zum Kresol wie die Oxybenzoe- 
siuren zum Phenol verhalten, ist nur diejenige von erheblicher Wirk- 
samkeit, welche der Salicylsiure entspricht (Frinkel, Arzneimittelsyn- 
these, 2. Aufl., S. 494). Die Kresolsulfosiuren stehen hinter den Kresolen 
zuriick (LOffler, Deutsche med. Wochenschr., 1891, Nr. 10). 


Von den 
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Tabelle VI. 


Die CO,H-Gruppe vermindert die Desinfektionskraft von Phenolen. 




















Diphtheriehemmung —_ 
as 
Verglichen mit} priparat 
Absolute Phenol — 1000 
' stammt 
Wirkung Ge- 
i Mo- ; 
(Mittel) ——- Wichts- — 
prozent lekeln 
Tetrachlorphenol C,HC1,OH 1:20000 | 40) 16 | fil 
Tetrachlor-m-oxybenzoesaure 1: 400 | 2000 683 Biltz 
¢,Cl,OHCOOH | (Kiel) 
Trichlorphenol C,H,C],0H >1:10000 |S 80> 40 | Merck 
Trichlorphenoxyessigsaure >1: 400 y 2000 > 740 C. A. 
C,HC],OHCH,COOH | Bischoff 
| 
Tribromphenol C,H,Br,OH 1: 10000 | 80) 22 | Merck 
Tribromphenoxyessigsaure >1: 400 » 2000} 490 CA. 
C,HBr,OHCH,COOH | | Bischoff 


Tabelle VII. 


Beschreibung einzelner wirksamer, neuer Desinfektionsmittel. 
H == Entwicklungshemmung, T == Abtétung, MT == Minimalabtétung 
in 24 Stunden. 

a) Tetrabromhydrochinonphtalein. 

Diphtherie H: 1: 80000 (Sublimat H = 1 : 200000) 
. T: Seidenfadenmethode 1°/o Lésung > 2’ <6’ (Sublimat 1°/oo < 14 
> > O.5°%o » 10’ 
Typhus H: 1: 400 keine Typhus H 
Pyocyaneus T: Agarmethode 3°/o Lésung in 60‘ keine T (Sublimat 5°/o0 < 15’) 
Tierversuch: 
Meerschwein ca. 250 g 3 cera 1°/o subkutan ohne Wirkung 
» 250 » 3 » 1°/o intraperitoneal + nach 3 * 24 an In- 
vagination des Darms 


> >» 250 » 3 » 1°%/o intraperitoneal + nach 5% 245 an In- 
vagination des Rectum u. Peritonitis 
> 380 » 5,7 » 1°%o durch Schlundsonde, munter 


370 >» 56> 1% » > > 
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Ist somit subkutan und per os nicht giftig, reizt intraperitoneal das 





Peritoneum und Darm. 



























b) Tetrabromhydrochinonphtaleinoxim. 


Diphtherie H: 1: 80000 (Sublimat H 1: 200000) 
> T: Seidenfadenmethode: wechselnde Resultate 2 — > 10’ 
Agarmethode: 1°/oo Lésung > 15’ 
Typhus MT: O bei 1: 200 
Gonococcen MT: 1: 1600. 
Tierversuch: 
Meerschwein ca. 250 g subkutan (schmerzhaft) 3 ccm 1°/o in den Riicken 
ohne Wirkung 
2 » 250 » intraperitoneal: 1ccm 1°/o » » 
> 510 » 7,65 cem 1°/o durch Schlundsonde, keine Tem- 
peraturerhéhung, Freflust 
nach 9 Tagen weitere 16 ccm durch Schlundsonde 
>» 2 » . 16» . > 


» 6 » Auftreten von Eiweifispuren im Harn, sonst keine Schadigung. 


¢) Hexabromdioxydiphenylcarbinol. 


Diphtherie H: 1: 128000 bis 1: 320000 (Sublimat 1 : 160000) 
L : 200000 (Phenol 1: 800) 
D MT: 1: 320000 
T: Seidenfadenmethode 1°/oo Lésung > 1’ <3’ 
’ ? 1 °/oo » < 1 
Agarmethode 1° > 2’ bis > 10° 
1°/o0 > nach 10‘ bezw. 15’ 
nach 3 bezw. 9 Keime 
Pseudodiphtherie H: 1: 128000 
Streptococcen H: 1: 5000 
Coli a: 4 80 
Pyocyaneus H: 1 400 
Coli T: Agarmethode 3 °/o Lésung > 60’ (Phenol 5°/o nach 15‘) 


Staphylococcen T: 1° in Tetramethylammonhydrat gelist > 30/ < 60° 
(1°/o Phenol > 60%, 5°/oo Sublimat < 15’) 
Pyocyaneus T: 5°/o in NaOH > 15’ < 30% (59/00 - < 15’) 
Trockensubstanz auf mit Staphylococcen besaten Agar gestreul 
hindert die Entwicklung in einer ca. 0,5 cm breiten Zone, besser wirkt 
das Athylendiaminsalz, am stirksten das Piperazinsalz. 
Sterilisierung von Fleisch war mit 1: 200 nicht méglich 


> » Serum mit 1: 100 nach 1224h 3 Keime 
' : » >» 1: 200 » 4X24hq90 » 
> > » » 1:400 Phenol >» 1224b 0 » 


Milch (mit Leitungswasser infiziert) mit 1 : 1000 
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nicht méglich (begiinstigt die Entwicklung der sporenbildenden Butter- 
siurebakterien, indem es die andern Bakterien unterdriickt). 
Tierversuch: 


Weifie Maus ca. 15 g 0,4 ccm 1°%o intraperitoneal, munter 


> » > 15>» O8 » 1%, > + nach 30/ 
Kaninchen 2500 >» 26 » 1,5°/o intravends munter 
> QIAO » 41 » 1,5°%o ° > 
2 2200 » 45 » 1,5°%o > j 
2100 » 13 » 3°/o > 7 


Das den gestorbenen Tieren kurz nach dem Tod entnommene Blut 
sibt ein nur schwach gerétetes Serum (unbedeutende Himolyse). Die 
Alkalitat ist somit nicht von wesentlicher Bedeutung, 

Meerschwein 300 g 1,5 ccm 1°%/o intracardial, munter 
300 » 4 >» 3°%o » » 
(anfangs Lihmung der Hinterbeine, bald Erholung). 

Zwei Meerschweine, 500 bezw. 620 g schwer, erhielten je 25 ccm 
1°%o durch Schlundsonde in den Magen. Nach 2 Tagen stellte sich 
wieder die urspriingliche Frefilust ein. Im Kot erscheinen grofe Mengen 
Brom, die am 7. Tag verschwinden. Im Urin lassen sich kleine Mengen 
Brom nachweisen. Der Urin ist im tbrigen normal (kein Eiweif, kein 
Zucker); es findet somit keine Nierenreizung statt). 

Die 1°/oige Lésung hat unangenehm brennenden Geschmack, 10 ccm 
davon wurden vom einen von uns ohne Folgen vertragen. 

Mit Hexabromdioxydiphenylcarbinol wurde eine grofe Zahl von Ver- 
suchen zwecks Desinfektion des mit Diphtheriebazillen infizierten Organismus 
angestellt. Die Infektion erfolgte mit verschiedenen Diphtheriestammen 
an Meerschweinchen und Kaninchen, die Injektion des Desinficiens unter 
den verschiedensten Bedingungen subkutan, intraperitoneal, intravends 
(bei Kaninchen), intracardial (bei Meerschweinchen); Erfolge wurden nicht 
erzielt. Ebensowenig gelang eine Desinfektion von Miausen, die mit 
Streptococcen und mit Trypanosomen infiziert waren. 


d) Hexabromdioxydiphenylmethoxymethan. 


Diphtherie H: 1: 200000 bis 1: 640000 (Phenol 1 : 800) 
> MT: 1: 320000 
T: Agarmethode 1°/o Lésung < 2’ 
Pyocyaneus H: 1: 400 
Tierversuch: 

Weife Maus ca. 15 g 0,8 ccm 1°/o Lisung + nach 36h. Nekrose an der 

Injektionsstelle. 
Weifie Maéuse mit Trypanosomen infiziert und mit subletalen Dosen 
Hexabromdioxydiphenylmethoxymethan behandelt starben an Try- 
panosomen. 
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e) Tetrachlor-o-biphenol (Abkiirzung TCl) 
und Tetrabrom-o-biphenol (Abkiirzung TBr). 


Diphtherie H (TCl): 1: 400000 bis 1: 640000 (Phenol 1 : 800) 
H (TBr): 1: 200000 bis 1: 640000 (Phenol 1 : 800) 
MT (TCl): 1: 320 000 
T (TCl): Agarmethode 1°/o Lésung < 2’ (Phenol 1°o > 10% 
5! 



























B. coli T (TC): 1° > (Phenol 1°/o > 60°) 
(Phenol 5°%/o < 15’ S 54 
T (TBr): 1°%/o < 80’ (Phenol 5°/o > 60’) 


Tierversuch: 

Meerschwein 250 g 0,3 g TBr in 10 ccm subkutan + nach 24. Starke 
Veriitzung des subkutanen Brust- und Bauchgebiets. 

Weifke Miuse ca. 15 g 0.5 ccm 1°/o TBr intraperitoneal 7 nach 15‘ 
, » 15 > 01 1°/o TBr > 7 > fh 
> 1d» Of » 1°%o TBr — subkutan 7 » 2th 
> 1d > O25 » 1°%/0 TBr » + » 2th 

Weife Miuse mit Streptococcen infiziert und mit subt6dlichen Dosen 
TBr injiziert starben gleichzeitig mit den Kontrollen. Leider erweist sich 
das so hochwertige Desinficiens TBr als ein nicht unerhebliches Gift. 

f) Tetrabrom-o-kresol. 
Diphtherie H: 1:200000 bis 160000 (Phenol 1 : 800) 
MT: 1: 320000 
T: Agarmethode 1°/o Lésung <¢ 2’ (Phenol 1°/o > 10%) 
B. coli Z: 1 °/o > < 5’ (Phenol 1°%o > 60%) 
Tierversuch: 

Meerschwein 670 g, 1 g gelést in 16,5 ccm Wasser unter Zusatz der 
erforderlichen Menge NaOH subkutan, am 1. Tag keine Freflust, 
dann wieder munter, + nach 28 Tagen, Gewicht 300 g, Todes- 
ursache nicht erkennbar. 

Weife Maus: Tédliche Dosis fiir 1000 g. Weifie Maus bei subkutaner 
Injektion = 0,44 g. 

Weife Miiuse mit Streptococcen infiziert und mit Tetrabrom-o- 
kresol injiziert starben gleichzeitig mit den Kontrollen. 

Tab. Vila bis f gibt eine eingehendere Darlegung von Ver- 
suchen mit verschiedenen stark desinfizierenden Stoffen, unter 
denen wir besonders auf Tetrabrom-o-Kresol (Tab. VIIf), 
Tetrachlor- und Tetrabrom-o-biphenol (Tab. Vile) und 
Hexabromdioxydiphenylcarbinol (Tab. VII c) hinweisen. 

Das Tetrabrom-o-Kresol haben wir bereits auf S. 183 ge- 
wirdigt. Tetrachlor- und Tetrabrom-o-biphenol verdient 
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ebenfalls eine eingehendere Priifung auf seine praktische Ver- 
wendbarkeit. Hexabromdioxydiphenylearbinol ist eine 
Substanz, die noch in einer Verdiinnung bis zu 1 : 320000 die 
Diphtherieentwicklung hemmt, die in gleicher Verdiinnung binnen 
24 Stunden sogar eine Abtétung (Minimalabtétung) bewirkt. 






























1°/oige Loésung tétet Rasen auf Agar binnen 2 bis 10 Minuten 
und selbst in 1°looiger LOsung bleiben nach 10 bezw. 15 Minuten 
Einwirkung nur noch vereinzelte Keime tibrig. Es mul bei 
Durchsicht der Tabelle auffallen, wie sehr die Desinfektions- 
wirkung bereits bei resistenten Mikroorganismen z. B. B.coli abfallt. 
Ganz besonders interessant aber ist, dah dieses Desinficiens, 
welches gegen Diphtherie dem Phenol um etwa das 250 fache 
iiberlegen ist, in seiner Wirkung gegen Wasserbakterien hinter 
ihm zuriicksteht. So war z. B. eine Sterilisierung von Serum 
mit einer Lésung 1: 200 nicht modglich. Daran scheiterten auch 
die Versuche, das erwaéhnte Desinficiens zur Desinfektion von 
Milch und Fleisch zu benutzen. Auch die Methoxy- und 
Athoxyverbindung, die statt CHOH CHOCH, und CHOC,H, ent- 
halten, sind Desinficientia von iihnlicher Stiirke (siehe Tab. IV 
und VIld), aber nicht ganz so unschédlich wie das Carbinol. 


Wie steht es nun mit der zweiten von uns geforderten 
Bedingung, mit der relativen Ungiftigkeit fiir den Orga- 
nismus? Auch in dieser Richtung haben wir gewisse Erfolge 
zu verzeichnen. 

Die hoch halogenisierten Phenole erfillen nicht die 
gestellte Bedingung. Die Einfiihrung von einem Bromatom ver- 
mindert zuniichst die Krampfwirkung, die dem Phenol in hohem 
Grade zukommt, und vermindert auch die Giftigkeit, wie in 
Tab. VIII ein Vergleich von o-Monobromphenol mit Phenol zeigt: 
weitere Einfiihrung von Halogen sistiert die Krampfwirkung 
vollkommen, statt dessen tritt aber ein pharmakologisch noch 
nicht bestimmtes Moment ein, das die Giftigkeit des Phenols 
entsprechend der Zahl der eingefiihrten Halogene steigert. Wir 
sehen, dai Trichlorphenol und Tribromphenol bereits wieder 
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brom-' -Kresi | 


auf 1000 g Maus. 


Normal-NaOQH 


Die tOdliche Dosis wurde 


mufste 


enthielten. 


bezeichnet werden mussen. 


Tabelle 


Tédliche Dosis der Halogenphenole und des Tetrabrom-o-Kresol. 


etwa gerade so giftig wie Phenol sind und das Tetrachlorphenol, 
noch mehr aber Pentachlorphenol, als recht giftige Substanzen 


VIL. 


bezeichnet. welche binnen 24 Stunden den Tod herbeifiihrte. 


H. Bechhold und P. Ehrlich, 


an weiften Mausen durch subkutane In- 
jektion einer 0,5°/oigen Lésung bestimmt und diejenige Dosis als tédlich 


Bei Tetra- 


1°; ige Loésung genommen werden, um nicht mit 


zu grofen Fliissigkeitsmengen zu operieren. 


Die Angaben beziehen sich 


Um einen richtigen Vergleich zu erzielen, wurden alle Lésungen 
mit der gleichen Alkalimenge versetzt, so dafi 100 ccm Lésung 6,5 ccm 
Wie die Angaben in unserer Tabelle zeigen, 
wird z. B. die Giftigkeit von Phenol und o-Kresol durch Alkali herab- 























































gesetzt. 
Toédliche Dosis fiir 
1000 g weifke Maus 
bei Alkaligehalt: 
von 6,5 cem ohne 
NaOH in Alkali 
100 ccm Lisung 
u og 
= > 
Phenol 0,25 0,20 sofort Kraimpfe 
Monobromphenol 0.35 sofort Krampfe 
I Pp 
Trichlorphenol (0). 24 -_ Krimpfe beginnen nach 
einigen Minuten 
Tribromphenol 0.28 yen Krampfe beginnen nach 
einigen Minuten 
Tetrachlorpheno! 0,12 — muse de wee — aa 
treten leichte Krampfe ein 
Pentachlorphenol 0,056 — keine Krampfe 
| 
o-Kresol 0.41 0,32 sofort Krampfe 
Tetrabrom-o-Kresol 0,44 — keine Kraimpfe 


Merkwiirdigerweise ist Tetrabrom-o-Kresol von un- 
gemein geringer Giftwirkung, was ebenfalls aus Tab. VIII 
hervorgeht. Die Gegenwart der CH,-Gruppe gleicht also in ge- 
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wissem Mabe die Giftwirkung des Halogens aus, wobei zugleich 
durch das Halogen die Krampfwirkung aufgehoben wird. 

Auch ‘Tetrachlor-o-Biphenol ist, wie Tab. Vile zeigt, 
ziemlich giftig, wenn auch nicht so intensiv wie Tetrachlorphenol, 
wahrend Hexabromdioxydiphenylcarbinol praktisch ungiftig ist. 

Wir hatten somit im Tetrabrom-o-Kresol und im He- 
xabromdioxydiphenylearbinol zwei Substanzen gefunden, 
die gegeniiber pathogenen bakterien, soweit sie darauf gepriift 
sind, insbesondere gegen Diphtherie, eine desinfizierende 
Wirkung von auferordentlicher Kraft besitzen und gleich- 
zeitig praktisch wenig giftig sind, so dai es moglich war, 
dem TierkoOrper ohne Schaden Dosen einzuverleiben, 
von denen schon weniger als der hundertste Teil ge- 
niugt haben wirde, die Bakterien in vitro in der Weiter- 
entwicklung zu hemmen bezw. in 24 Stunden sogar 
abzutoten. 

Wie bereits im Anfange mitgeteilt, versagten trotzdem 
alle unsere Mittel bei der inneren Desinfektion. Wir ver- 
suchten Tetrabromhydrochinonphtalein, Hexabromdioxydiphenyl- 
carbinol usw. besonders gegen Diphtherie an Meerschweinchen, 
Kaninchen, und auch gegen Streptococcen an weifien Miusen, 
Tetrabrom-o-Kresol gegen Streptococcen an weilen Mausen. 
Der Erfolg blieb aus. 

Damit lag die Frage nahe, ob vielleicht das Blutserum 
die Desinfektionswirkung hindere. Wir stellten daher einige 
Parallelversuche zwischen Bouillon und Pferdeblutserum an. 
Rohrchen mit je 2 ccm sterilem Pferdeserum (Vollserum) bezw. 
souillon wurden mit abfallenden Mengen des Desinficiens ver- 
setzt, mit physiologischer Kochsalzlésung auf gleiches Volumen 
(4 ecm) verdiinnt und mit je 3 Tropfen einer Diphtheriebouillon- 
kultur infiziert. Nach 24 Stunden wurde auf schragen Agar 
ubergeimpft. 

Wir sehen somit, dai unsere Desinficientia im Serum zwar 
eine erhebliche Hemmung im Wachstum der Diphtherie- 
bazillen bewirkt hatten, daB aber das Desinficiens keines- 
wegs so zur Wirkung kam wie in Bouillon, trotzdem 
keine der drei Substanzen eine EKiweibfallung bewirkte. 
13* 
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Wenn wir nun sehen, dab bereits Serum in so hohem 
Mabe die Wirkung dieser Desinficientia hemmt, so kann es 
uns nicht wundernehmen, wenn der Erfolg im TierkOrper ganz 


versagl, 


wo die Verhiiltnisse doch viel ungiinstiger liegen, wo 


ein mehr oder weniger grober Teil der Zellsubstanzen fiir die 
Festlegung und daher fiir die Unwirksammachung der einge- 


flihrten Chemikalien verantwortlich zu machen ist. 


Dabei ist 


nicht zu vergessen, dali in kiirzerer oder lingerer Zeit die 
Konzentration des Desinficiens vermindert wird, teils dureh 
Klimination mit den Sekreten (Galle, Darm usw.), teils durch 
chemische Veriinderung in unwirksame Substanzen, und es ist 
wohl anzunehmen, dai auch die Wachstumsbedingungen der 
Bakterien im Organismus unendlich viel giinstigere sind als im 


Reagensglas. 


Bereits Robert Koch kam bei seinen grundlegenden 
Versuchen zu der Uberzeugung, daf die Desinfektion mit Sub- 


limat im TierkOrper deshalb versage, weil es von den Eiweili- 








Beziehungen zwischen chem. Konstitution u. Desinfektionswirkung. 197 


bestandteilen des Organismus fixiert werde. Da jedoch ein 
prinzipieller Unterschied zwischen unseren Substanzen und 
Sublimat besteht, indem erstere Eiweifi nicht fallen, so hatten 
wir wohl Grund, uns groéferen Hoffnungen hinzugeben. Wenn 
diese nicht erfiillt wurden, so miissen wir daraus wohl schliefen, 
daB dieser Unterschied mehr scheinbar, als in Wirklichkeit be- 
steht, dai eben doch eine chemische oder physikalische Bindung 
zwischen unseren Substanzen und den Serumbestandteilen bezw. 
den Zellsubstanzen erfolgt. Wer auf dem Boden der Ehrlich- 
schen Anschauungen steht, wird ferner daraus schlieBben, dah 
die Bindung unserer Desinficientia durch die Bakterien, welche 
zugleich die Desinfektionswirkung bedingt, eine nur lockere sein 
kann, die mehr oder weniger gelést wird, sobald andere Sub- 
stanzen (Serum, Zellbestandteile) hinzukommen, welche ebenfalls 
die betreffenden Desinficientia chemisch oder physikalisch zu 
binden vermogen, derartig, dai das Verteilungsverhiiltnis ein 
fiir die Bakterien ungiinstiges wird. 

Aus alledem miissen wir schliefen, dah die von uns ein- 
gangs sub 1 und 2 (Seite 174) gestellten und von uns erfiillten 
Bedingungen noch nicht geniigen, um eine innere Desinfektion 
zu erzielen, daBi vielmehr noch eine weitere hinzukommen mub: 
das Desinficiens mu zu den Bakterien eine grébere 
Verwandtschaft haben, alszuden Korperbestandteilen. 
Dab die Erfiillung dieser Bedingung nicht unmdglich ist, haben 
die eingangs erwahnten Heilerfolge an Protozoen bewiesen. 
Unsere Versuche zeigen, wie schwierig die Erfiillung dieser Be- 
dingung bei Bakterien ist. 

Damit aber ist noch nicht das letzte Wort in dieser so 
ungemein wichtigen Frage gesprochen. 


Zum Schluf ist es uns noch ein Bediirfnis, den Herren Prof. 
Dr. Max Neisser, Dr. Schubert, Dr. Shiga und Dr. Henry 
Smidt, sowie denjenigen Herren, welche uns mit Priiparaten 
versahen und in den Tabellen genannt sind, fiir ihre Unterstiitzung 
zu danken. 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Wir stellten die Beziehungen zwischen Desinfektionswirkung 
und chemischer Konstitution einer Gruppe von Substanzen fest, 
die mit Phenol in gewissem Sinn verwandt sind, die Eiweif 
nicht fallen und deshalb Aussicht boten, sich, soweit ungiftig, zur 
inneren Desinfektion des Organismus verwenden zu lassen. 

ie Versuche wurden in der Hauptsache an Diphtheriebazillen, 
teilweise auch an anderen pathogenen Bakterien (B. coli, pyo- 
cyaneus, typhi, Streptococcen, Staphylococcen) ausgefuhrt. 

Hierbei zeigte sich: 

1. Die Kinfiihrung von Halogen (Cl, Br) in Phenol steigert 
die Desinfektionskraft entsprechend der Zahl der Halogenatome 
(1 Molekel Pentabromphenol hat die gleiche Wirkung auf Diph- 
theriebazillen wie 500 Molekeln Phenol). 

2. Die Einfiihrung von Alkylgruppen in Phenol bezw. 
Halogenphenole steigert die Desinfektionswirkung (Tribrom-m- 
xylenol ist 20 mal so wirksam wie Tribromphenol, Tetrabrom- 
o-Kresol mehr als 16 mal so wirksam wie Tetrachlorphenol). 

3. Die Verbindung zweier Phenole bezw. Halogenphenole 
direkt (Biphenole) oder durch Vermittlung einer CH,-, CHOH-, 
CHOCH,- oder CHOC,H.-Gruppe steigert die Desinfektionskraft 
(Kinzelheiten vgl. Tabelle IV). 

4. Die Verbindung zweier Phenolgruppen durch CO oder 
SO, vermindert die Desinfektionskraft. 

5. Die Einfiihrung von CO,H in den Kern vermindert die 
Desinfektionskraft. 

6. Unter unsern neu gefundenen Desinficientia von 
grofer Wirkung gegen gewisse pathogene Bakterien sind _be- 
sonders hervorzuheben: 

Tetrabrom-o-Kresol (praktisch sehr wenig giftig), 

entwicklungshemmend auf Diphtherie 1: 200000 (Phenol 
1: 800); 

abtétend in 1°/oiger Lésung auf Diphtherie in weniger als 
2 Min. (Phenol 1°/o mehr als 10‘): 

abtétend in 1°%/oiger Lésung auf Coli weniger als 5 
(Phenol 1°/o mehr als 60%); 
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Tetrachlor-o-biphenol (etwas giftig); 
Tetrabrom-o-biphenol (etwas giftig); 
entwicklungshemmend auf Diphtherie bis 1: 640 000(Phenol 
1: 800); 

abtétend in 1°/oiger Losung auf Diphtherie weniger als 2° 
(Phenol 1°/o mehr als 10‘); 

abtotend in 1°/oiger LOsung auf Coli weniger als 5‘ (Phenol 
{°/o mehr als 60‘): 

Hexabromdioxydiphenylearbinol (praktisch ungiftig); 

entwicklungshemmend auf Diphtherie 1 : 200 000 (Phenol 
1: 800): 

abtotend in 1°/oiger Losung auf Diphtherie 2 bis mehr 
als 10‘ (Phenol 1°/o mehr als 10‘). 

7. Hexabromdioxydiphenylearbinol, das gegen gewisse 
pathogene Bakterien hoch wirksam ist, ist gegen Wasserbakterien 
wenig wirksam und eignet sich nicht zur Desinfektion von 
Nahrungsmitteln. 

8. Mit Einfiihrung von Halogen in Phenol sinkt zunichst 
die Giftigkeit (Monobromphenol), steigt dann wieder an, erreicht 
bei Tribrom- und Trichlorphenol etwa die gleiche Héhe wie 
bei Phenol und erhodht sich stark im Tetra- und Pentahalogen- 
phenol. Die Einfiihrung von Halogen vermindert die Krampf- 
wirkung des Phenols und Kresols und hebt sie bei den hoheren 
Halogenverbindungen ganz auf. 

Die Einfiihrung der CH,-Gruppe kompensiert die Gift- 
wirkung des Halogens. 

9. Unsere wirksamsten Desinficientia (Tetrabrom-o-Kresol, 
Hexabromdioxydiphenylcarbinol, Tetrachlor-o-biphenol) versagen 
in Serum, obgleich sie es nicht fiillen. 

Damit erklart sich, dal uns eine innere Desinfektion (be- 
sonders gegen Diphtheriebazillen an Meerschweinchen und Ka- 
ninchen und gegen Streptococcen an Mausen) nicht gelang. 

































































Uber die Bedeutung der Cellulose im Haushalte des Menschen. 
I. Mitteilung. 
Von 
Dr. Hans Lohrisch, II. Arzt. 


(Aus der I. inneren Abteilung des Stadtkrankenhauses Friedrichstadt zu Dresden 
Oberarzt Prof. Dr. Ad. Schmidt.) 


(Der Redaktion zugegangen am 31. Januar 1906.) 


Die Cellulose bildet einen Teil der Zellwand der pflanz- 
lichen Gebilde. In der Wand der jungen Zelle ist die Cellulose in 
reiner Form enthalten. Sie erleidet aber je nach der physio- 
logischen Leistung und mit zunehmendem Alter der einzelnen 
Zelle in ihrer chemischen Zusammensetzung und physikalischen 
Struktur Modifikationen in dem Sinne, dafi aufer anorganischen 
Salzen (SiQ,) und Proteinsubstanzen sich noch andersartige 
organische Substanzen in die Cellulose einlagern. Diese sind 
hauptsiichlich das Lignin (Holzstoff), welches den eigentlichen 
Ptlanzenzellstoff, die Cellulose, inkrustiert, d. h. in inniger Weise 
durchdringt und nach F. Schulze?) etwa in derselben Menge 
wie Cellulose in den Pflanzen vorhanden ist; ferner Korkstoffe 
und Kutikularsubstanzen (Bestandteile der pflanzlichen Epi- 
dermis). Dieses Gemenge reiner Cellulose mit den genannten 
Substanzen wird nach dem Vorschlage von Henneberg und 
Stohmann?) Rohfaser genannt. Wir verstehen mit Henne- 
berg und Stohmann®?), denen wir die ersten einwandsfreien 
Untersuchungen iiber die chemische Zusammensetzung der Roh- 
faser der Futtermittel und des Kotes verdanken, unter Rohfaser 
alles das, was nach Behandlung von Pflanzenteilen mit Wasser, 
verdiinnten Siiuren und Alkalien, Alkohol und Ather ungelist 
zurickbleibt. 

Die bei den Herbivoren im Kot wieder ausgeschiedene 
Rohfaser besteht nach Henneberg und Stohmann?) aus den 
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der Verdauung entgangenen Uberresten der gleichnamigen Futter- 
bestandteile und enthalt keine aus dem Stoffwechsel herriihrenden 
Substanzen. Die Kotrohfaser ist demnach niemals ein und derselbe 
Korper, sondern ist analog der mannigfachen chemischen Zu- 
sammensetzung der verschiedenen Futterrohfaserarten chemisch 
auBerordentlich wechselnd zusammengesetzt. So fanden Henne- 
berg und Stohmann?) fiir verschiedene Arten von Futter- 
und Kotrohfaser in wasser- und aschefreiem Zustande folgende 
prozentische Zusammensetzung : 











Rohfaser aus Kohlenstoff | Wasserstoff | Sauerstoff 
Weizenstroh a ae oe ae ae 4D A | 6.3 | 48.3 
Kot von Weizenstroh. .. . 48,1 | 6.8 | 45.1 
Wiesenheu ........- 46,5 | 6,8 | 46,7 
Kot von Wiesenheu... . 50.7 ‘Pp 42 2 
Kleeheu. .......-- 484 | 7,0 44.6 
Kot von Kleeheu. . ... . 51,3 | 6,7 | 42.0 





Aus dieser Tabelle geht hervor, daB die Kotrohfaser ohne 
Ausnahme einen hdheren Kohlenstoffgehalt besitzt als die Roh- 
faser der Futterstoffe, die den Kot lieferten. Beim Vergleich 
der Tabellenwerte mit den Werten fiir reine Cellulose von der 
FormelC,,H,,0,5, welche prozentisch 44,4 Kohlenstoff, 6,2 Wasser- 
stoff, 49,4 Sauerstoff enthalt, zeigt sich, dab die verschiedenen 
Arten Futter- und Kotrohfaser durchweg hohere Kohlenstoff- 
werte besitzen. Diese Tatsache erkliirt sich eben daraus, dah 
die Rohfaser aus einem wechselnden Gemenge von Cellulose 
mit den genannten Substanzen besteht. Diese letzteren sind 
samtlich kohlenstoffreicher: Korkstoff enthalt 62—67°/o, Kuti- 
kularsubstanz 73,7°/o, Lignin 55,3°/o Kohlenstoff. 

Henneberg und Stohmann?) haben damit gezeigt: 
1. daB reine Cellulose nicht identisch mit Rohfaser 
ist; 2. dah die Rohfaser keine konstante chemische 
Zusammensetzung hat. Es ist wichtig, hierauf besonders 
hinzuweisen, da in der landwirtschaftlichen und _ tierirztlichen 
Literatur der Name Rohfaser ungemein haufig durch die Be- 
zeichnung Cellulose ersetzt wird. 
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Aber auch die reine Cellulose ist, wie besonders W. Hoff- 
meister 4) gezeigt hat, kein einheitliches chemisches Individuum. 
Ks gelang Hoffmeister, durch Behandlung unreiner Cellulosen mit 
Natronlaugen verschiedener Konzentration die Cellulose in ver- 
schiedene Formen loslicher reiner Cellulose zu zerlegen. Er 
unterscheidet Rohcellulose (losliche plus unlésliche Cellulose )*), 
welche er durch ein spiiter naher zu besprechendes Ver- 
fahren herstellt, und lésliche Cellulose (reine Cellulose), 
deren Loslichkeitsverhiltnisse in Natronlaugen je nach dem ver- 
schiedenen pflanzlichen Ursprung und je nach der Konzentration 
der Lauge vielfach variieren kinnen. Beide Cellulosearten geben 
jedoch die typischen Reaktionen: sie sind in Kupferoxydammoniak 
loslich und geben mit Schwefelsaure und Jod oder mit Jod- 
chlorzink Blaufiirbung, allerdings in wechselnder Intensitat. Hof f- 
meister erhielt beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren 
einen giirungsfiihigen Zucker. Diese Angaben gelten fiir die 
Cellulose aller Phanerogamen; von den Kryptogamen fiir die 
Cellulose des isliindischen und Carrageenmooses und einer nicht 
niiher bezeichneten Bacillusart. 

Spiitere Untersuchungen haben die Ansichten tuber die 
Zusammensetzung der pflanzlichen Zellwande und der reinen 
Cellulose noch in manchen Punkten geiindert. Nach E. Schulze, 
Steiger und Maxwell?) ist die eigentliche Cellulose vom 
chemischen Standpunkt aus ein Anhydrid der Dextrose von der 
Formel n(C,H,,0;) mit folgenden Eigenschaften: sie ist in 
Kupferoxydammoniak léslich, wird dagegen durch stark verdtinnte 
Mineralsiiuren selbst in der Wérme nur wenig angegriffen; beim 
Kochen mit starker Schwefelsiure liefert sie nur Dextrose; durch 
Jodchlorzink sowie durch Jod und Schwefelsaéure erfolgt Blau- 
firbung. Neben dieser Cellulose, mit ihr nicht chemisch ver- 
einigt, sind in der Zellmembran noch mehrere andere Kohle- 
hydrate enthalten, das Paragalaktan, Araban, Xylan. Es sind 
das sogenannte Hemicellulosen, die von der Cellulose dadurch 
typisch verschieden sind, da sie in Kupferoxydammoniak un- 
léslich, in verdiinnten Mineralsiuren aber auferordentlich leicht 
léslich sind und dabei verschiedene Zuckerarten (Mannose, 
Galaktose, Arabinose, Xylose), aber keine Dextrose, liefern. Auch 
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diese Untersuchungen sind jedoch noch keine definitiv ab- 
schlieBenden. Es ist zur Zeit nicht mdglich, eine allgemein 
giiltige einheitliche chemische Definition der Cellulose zu geben. 


Die Methoden der quantitativen Rohfaser- und Cellulosebestimmung. 


Angesichts unserer geringen Kenntnis von der chemischen 
Dignitiét der Cellulose sind naturgemiéf} eine ganze Anzahl Me- 
thoden konstruiert worden, welche mit mehr oder weniger Erfolg 
bezwecken, Kohfaser oder reine Cellulose quantitativ darzu- 
stellen. Eine kurze Rekapitulation derselben diirfte angezeigt sein. 


a) Die Methoden der quantitativen Rohfaser- 
bestimmung. 


Das ilteste diesem Zwecke dienende Verfahren ist das 
von Henneberg und Stohmann?) angegebene sogenannte 
Weender Verfahren. Die Autoren geben folgende Vorschrift: 
ca. 3 g trockene Futterstoffe oder Kot (sehr fettreiche Stoffe 
werden vorher mit Ather extrahiert) werden mit 50 cem 5°/oiger 
Schwefelsiure und 150 cem Wasser !/2 Stunde lang unter Er- 
satz des verdampfenden Wassers in einer Porzellanschale ge- 
kocht, zum Absetzen stehen gelassen, die Fliissigkeit mit einem 
kleinen Glasheber abgehoben, der Riickstand zweimal mit Wasser 
ausgekocht, die jedesmal abgehobene F'liissigkeit mit der ersten 
vereinigt. Der Riickstand wird danach ganz in derselben Weise 
zuerst mit einer Mischung von 50 ccm 5°/oiger Kalilauge und 
150 cem Wasser, dann mit Wasser behandelt und zuletzt auf 
ein gewogenes Filter gebracht, die kalihaltige Fliissigkeit wird 
soweit als mOglich mit dem Heber abgehoben, der Absatz mit 
dem Inhalt des Filters vereinigt, letzteres bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion ausgewaschen, der Absatz aus den 
schwefelsiurehaltigen Fliissigkeiten aufgegeben, darauf successive 
mit Wasser, Alkohol und Ather vollstiindig ausgewaschen, ge- 
trocknet und gewogen. Der Wert fiir Asche und Proteinsub- 
stanz (NX6,25) wird von der Rohfaser in Abzug gebracht. 

Das Verfahren wurde in dieser Form zuniichst beibehalten. 
Kinzelne Autoren modifizierten es in einzelnen unwesentlichen 
Punkten. So arbeiteten Hellriegel und Lukanus®) mit 
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1°%/oiger Saéure und 4°/oigem Alkali; mit der Séure wurde 
2 Stunden, mit der Lauge !/2 Stunde gekocht. V. Hofmeister?) 
behandelte die aufs feinste zerkleinerten Futtermittel zunichst 
mit kochendem Ather und Alkohol; es folgte zweistiindige 
Digestion mif 3°/oiger Schwefelsaure bei 80° C. und Auswaschen: 
darauf zweistiindige Digestion mit 3°/oiger Kalilauge bei 80° und 
Auswaschen: zum Schlu8 einstiindige Digestion des Riickstandes 
mit konzentrierter Essigsiiure bei Kochhitze auf dem Wasser- 
bade. Das Kochen mit Essigsiure bewirkte geringeren Stick- 
stoffgehalt der Rohfaser. Hofmeister erzielte gute Uberein- 
stimmung mit den nach der urspriinglichen Methode gewonnenen 
Werten. Kithn’) halt dieses Verfahren allerdings fiir etwas 
zu energisch. 

Ks ist nicht zu verkennen, dafi dem Weender Verfahren 
mancherlei Mingel anhaften. Schon Henneberg und Stoh- 
mann?) machten darauf aufmerksam, dai der Grad der Zer- 
kleinerung der zu untersuchenden Substanz einen deutlichen 
Kinflu8 auf das Resultat der Rohfaserbestimmung ausiibt. Klee- 
heu z. B. gab, wenn es mit der Schere zerkleinert war, 35,8°/o, 
wenn es mit der Mihle fein zermahlen war, 33,2°/o0 Rohfaser 
Kin weiterer ganz wesentlicher Ubelstand ist die lange Zeit- 
dauer, die jede einzelne Bestimmung in Anspruch nimmt. Das 
Absetzenlassen der gekochten und in ein Becherglas gespiilten 
Masse wiederholt sich 6mal und dauert fast jedesmal ungefiihr 
12 Stunden, sodaBb unter ungiinstigen Umstanden schon dieser 
Teil des Verfahrens allein 2—3 Tage Zeit erfordert. Dazu 
kommen dann noch die zahlreichen anderen Manipulationen, 
das wiederholte Abhebern und das haufige Umspiilen aus der 
Schale in Bechergliiser und umgekehrt. Diesen Ubelstiinden 
versuchte Holdefleiss®) zu begegnen, indem er das Verfahren 
folgendermafen modifizierte: die Prozedur wird in einem birn- 
formigen unten durch Asbestpfropfen verschlossenen Glasgefial 
ausgefiihrt. 3 g der zu untersuchenden Substanz werden in 
das Gefif gebracht, 200 cem kochende Fliissigkeit, die 50 ccm 
einer 5°/oigen Schwefelsiure enthalten, darauf gegossen und dann 
durch ein Glasrohr Wasserdampf in die Fliissigkeit eingeleitet, 
wodurch die kochende Masse standig in wirbelnder Bewegung 
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erhalten wird. Nach '/e Stunde wird die Fliissigkeit durch den 
Asbestpfropfen abgesaugt, zweimal mit heibem Wasser nach- 
gesaugt und darauf mit Kalilauge von derselben Konzentration 
wie die Saure unter Zuhilfenahme des Dampfstromes gekocht, 
abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und Ather durch Absaugen 
nachgewaschen, Bis zu diesem Punkte dauert die Methode nur 
4—5b Stunden. SchlieBlich wird die restierende Rohfaser samt 
dem GlasgefaB bei 100° getrocknet und gewogen. Sodann wird 
der Gesamtinhalt (Rohfaser--Asbest) in einem gewogenen Platin- 
tiegel gegliht und ebenso wie das entleerte Gefiii gewogen. 
Wird nun das Gewicht des leeren Glasgefabes--Tiegelinhalt 
(Asbest und Aschenriickstand aus der Rohfaser) von dem Ge- 
wichte des GefiiBes mit Gesamtinhalt abgezogen, so erhilt man 
die aschefreie Rohfaser. Die Holdefleiss schen Resultate sind 
hinreichend iibereinstimmend mit den Resultaten der Weender 
Methode. 

Der einzige Vorteil, den dieses Verfahren bietet, liegt in 
einer gewissen Zeitersparnis. Sonst ist es aber offenbar um- 
stindlich, schon wegen der vielen Wigungen und der Entwick- 
lung des Dampfstromes. Auch diirfte der erforderliche starke 
Saugapparat nicht in jedem Laboratorium zu finden sein. Die 
Methode wird infolgedessen kaum angewendet. Eher zu em- 
pfehlen sind von Wattenberg?!”) vorgeschlagene Modifikationen: 
Danach geschieht das Kochen in Porzellanschalen, welchen genau 
im Niveau von 200 ccm unter der Glasur ein blauer Ring ein- 
gebrannt ist. Dadurch luabt sich der Fliissigkeitsstand wihrend 
des Kochens durch Nachfiillen bis zu dem Ring stets regulieren. 
Statt des liistigen Abheberns bedient sich Wattenberg eines 
mit Gaze und Fliebpapier tiberzogenen Trichters, der mit einem 
bunsen’schen Saugapparat in Verbindung steht. Auf diese 
Weise kann man die sauren und alkalischen Fliissigkeiten so 
vollstandig von dem Riickstand absaugen, dai kaum einige Kubik- 
zentimeter bleiben. Es empfiehlt sich, die gekochten Fliissig- 
keiten moglichst heiB abzusaugen. Sehr fettreiche Substanzen 
werden vor der Behandlung mit Ather extrahiert. Auf diese Weise 
kann man die Rohfaserbestimmung an einem Tage fertig stellen. 
Auch spiterhin haben einzelne Autoren mit kleinen Ab- 
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anderungen der Weender Methode gearbeitet. v. Knieriem!)) 
behandelte mit Knochen vermischten Hundekot statt mit Schwefel- 
siiure mit Salzsaure. Hihnerkot wurde erst mit 11/4 °/oiger 
Natronlauge, dann mit 1!/4°/oiger Schwefelsaéure, zuletzt mit 
verdiinnter Kalilauge behandelt. Als wesentlich zeitsparend 
empfiehlt v. Knieriem die Anwendung der Zentrifuge zum 
Absetzen der Riickstaénde. Wicke!?) kochte 8—10 g Trocken- 
substanz mit 800 ccm 2!/2°/oiger Schwefelséure, dann zweima! 
mit destilliertem Wasser. Nach Filtrieren durch ein gewogenes 
Filter brachte er den Rickstand in den Kochkolben zuriick, 
kochte mit 300 cem 2!'/2°/oiger Natronlauge und zweimal mit 
Wasser. Dann wurde auf dem Filter mit Alkohol und Ather 
gewaschen, verascht und die Asche abgezogen. 

Der Vollstaéndigkeit halber sei an dieser Stelle noch eines 
Verfahrens von Grandeau?3) gedacht: Darstellung der Roh- 
faser durch Kochen mit 10°/oiger Salzséure. Die Resultate sind, 
wie Wattenberg!) bemerkt, sehr unsicher. 

Kaum benutzt ist eine bei Lehmann!) erwahnte Methode 
von Lebbin. 3—5 g Substanz werden fein zerkleinert, mit 
Wasser fein verriihrt und 4/2 Stunde gekocht. Dann werden 
5O com 20°/oigen Wasserstoffsuperoxyds zugesetzt und noch 
20 Minuten gekocht. Zu der Mischung sind wahrend des 
Kochens 15 cem 5°/oiger Ammoniaklésung in Portionen von 
1 eem zuzugeben. Nach vollendetem Zusatz wird noch 20 
Minuten gekocht, filtriert, hei®{B gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen. Asche- und Eiweifibestimmung ist notig, eventuell auch 
Atherextraktion. Das Verfahren ist unsicher und liefert sehr 
hohe Werte, fiir Schwarzmehl z. B. 13°/o Rohfaser, wahrend 
die Weender Methode in diesem Falle nur 3,65°/o ergibt. 

Es bleibt uns demnach als brauchbare und einigermafen 
genaue Methode zur Rohfaserbestimmung von allen Methoden 
schlieBlich nur das Weender Verfahren, wie es von Henne- 
berg und Stohmann angegeben wurde, zur Benutzung ubrig. 
Von den zahlreichen Modifikationen desselben kénnen als emp- 
fehlenswert nur die von Wattenberg?!®) und die Benutzung 
der Zentrifuge |v. Knieriem|],!!) mit welcher auch Schmidt 
und Strasburger!5) gute Resultate hatten, in Betracht kommen. 
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Man darf bei Anwendung des Verfahrens jedenfalls nicht 
iibersehen, dab, wie W. Hoffmeister? *) hervorhebt, die 
Methode mit grofer Zuverlissigkeit diejenigen Mengen von 
Cellulose, welche im tierischen Organismus ganz oder fast ganz 
unverdaulich sind, also die Rohfaser, bestimmt, wihrend sie 
fiir eine wirkliche oder auch nur anniahernd quantitative Ge- 
winnung der Cellulose gianzlich unbrauchbar ist. Denn es 
gehen nach Kern?*) und W. Hoffmeister?) beim Kochen mit 
Siituren und Alkalien, auch schon mit Wasser, Stoffe in Losung, 
welche zur Cellulose gehéren und somit der Bestimmung ent- 
gehen. Keine Cellulose in Form von schwedischem Filtrier- 
papier erleidet durch das Weender Verfahren einen Gewichts- 
verlust von 8,6°/o. 18) 

Mit den Unbequemlichkeiten und Ubelstiinden der Methode, 
die zum Teil schon erwaéhnt sind, muf man sich abzufinden 
suchen. W. Hoffmeister’) tadelt vor allem auch, dai das 
Weender Verfahren mit nur geringen Mengen Substanz zu 
arbeiten gestatte, da man sonst zu grobe Mengen von Reagentien 
brauche. Auf eine nicht zu unterschitzende Fehlerquelle des 
Weender Verfahrens hat schlieBlich noch Mann'!*) aufmerk- 
sam gemacht. Er fand naémlich sehr hiaufig bei Kotuntersuchungen 
Weender Riickstiinde, welche viel gréfer waren als die ein- 
gefiihrten Rohfasermengen. Dieses auffallende Verhalten erklart 
sich so, dab durch die Weender Methode die Eiweifsubstanzen, 
aber auch N-armere resp. N-freie Substanzen im Kot nicht 
vollstandig gel6st werden. Ganz besonders konnte Mann dies 
fiir das Elastin der elastischen Fasern des Fleisches nach- 
weisen. Es kann also bei Gegenwart dieser Stoffe im Kot Rohfaser 
nach der Weender Methode nicht genau bestimmt werden. 

Somit fiillt dem Weender Verfahren mit all seinen Mangeln 
in der Hauptsache die Bestimmung der Rohfaser in Futter- 
mitteln und im Kot der Pflanzenfresser bei landwirtschaftlichen 
und tierphysiologischen Untersuchungen zu. Fir klinische 
Zwecke auf dem Gebiete der menschlichen Physiologie und 
Pathologie ist die Methode unbrauchbar. 
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b) Die Methoden der quantitativen Cellulose- 
bestimmung., 


Das alteste Verfahren zur Darstellung reiner Cellulose 
stammt von F. Schulze.!%) Hiernach wird die mit Wasser. 
Alkohol und Ather ausgezogene fein gepulverte Substanz mit 
einem Gemisch von chlorsaurem Kali und verdiinnter Salpeter- 
siure wahrend 12-—-14 Tagen unter 6fterem Umschiitteln in 
der Kialte behandelt, filtriert, ausgewaschen, dann mit verdiinntem 
Ammoniak digeriert, filtriert, ausgewaschen und _ getrocknet. 
Dabei ist darauf zu achten, dafi die Temperatur 15° C. nicht 
ubersteigt, da sonst leicht Explosionen eintreten kénnen. Das 
Verfahren hat den Zweck, die inkrustierenden Substanzen, die 
die Losung der Cellulose oft hindern, durch Maceration zu 
zerstoren. 

Die Unsicherheit, die fast in allen Cellulose betreffenden 
Fragen vorherrscht, spiegelt sich am besten wider in der 
hochst verschiedenen Beurteilung, die diese Methode durch 
spiitere Untersucher erfahren hat. Kiihn, Aronstein und 
H. Schulze’) haben damit gearbeitet. Sie tragen kein Be- 
denken, die Produkte der Methode als im wesentlichen reine 
Cellulose anzusehen und das Verfahren als brauchbar warm 
zu empfehlen: «Es braucht kaum hervorgehoben zu werden, 
wie sehr Chemie und Physiologie Schulze zu Dank verpilichtet 
sind.» Stohmann?!%) konnte mit der Schulze’schen Methode 
keine befriedigenden Resultate erzielen. Konig?°) fand, dal 
die Methode nicht immer reine Cellulose lieferte und modili- 
zierte sie so, daB er zur Entfernung der inkrustierenden Sub- 
stanzen Chlorwasser und unterchlorigsaure Kalklosung  ein- 
wirken lieb, ein Versuch, der resultatlos verlief. Konig fand 
ferner, dab der Grad der Zerkleinerung fiir die Resultate der 
Schulze’schen Methode sehr mafgebend war und schlug daher 
vor, in der agrikulturchemischen Praxis allgemein ein Sieb mit 
0.1 mm-Offnungen anzuwenden. Empfehlenswerter scheint ihm 
iibrigens ein indirekter Weg zur Bestimmung der Cellulose zu 
sein.2%21) Derselbe setzt das Bekanntsein des Kohlenstoti- 
gehaltes der nach Schulze dargestellten nicht reinen Cellulose 
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voraus. Bleibt derselbe fiir alle Pflanzenarten nahezu gleich, 
so laBt sich aus dem bekannten Kohlenstoffgehalt der Cellulose 
und aus dem der Rohfaser berechnen, wieviel Cellulose letztere 
enthielt. Nach Kern'!*) kann dieser indirekte Weg zu_ be- 
deutenden Irrtiimern fiihren. v. Knieriem'') erzielte mit der 
Schulze’schen Methode fast die gleichen Resultate wie mit 
dem Weender Verfahren: Filtrierpapier ergab nach Henne- 
berg-Stohmann 89,13°%/o, nach Schulze 90,7°/o Rohfaser, 
Hasenkot lieferte 31,33 resp. 32,54°/o. 

Am scharfsten geht W. Hoffmeister*+*) mitdemSchulze- 
schen Verfahren ins Gericht. Danach liefert die Methode zwar 
reinere Cellulose als das Weender Verfahren, unter Umstiinden 
auch reine Cellulose. Die Resultate sind aber stets schwankend 
und je nach Umstinden differierend, da das Schulze’sche 
Reagens zur Bestimmung der Rohfaser zu schwach, zur Be- 
stimmung der Rohcellulose zu energisch wirke. «Das Ver- 
fahren ist unzweckmiébig und gibt nach keiner Richtung hin 
brauchbare Resultate. » 

Damit kann man wohl von jeder weiteren Benutzung der 
Schulze’schen Methode absehen. Fiir klinische Zwecke wire 
sie schon wegen der langen Dauer (14 Tage) unbrauchbar. 

Lediglich historisches Interesse bietet die Methode von 
H. Muller??): 2 g Substanz werden mit Bromwasser im zer- 
streuten Tageslicht in der Kalte und mit Ammoniak behandelt. 
Das Verfahren soll in der Hiilfte der Zeit, welche die Schulze’sche 
Methode benotigt, ausfiihrbar sein. Auch so ist es noch immer 
sehr zeitraubend und liefert nach v. Knieriem'') viel héhere 
Werte als das Schulze’sche und Weender Verfahren. 

Eine eingehendere Besprechung erfordern die von W. Hoff- 
meister) fiir seine verschiedenen Cellulosen angegebenen 
Darstellungsmethoden. 


1. Die Chlorgemischmethode. 


Dieselbe ist eine Modifikation des Schulze’schen Ver- 
fahrens und hat den Zweck, die Stoffe auBer der Cellulose zu 
entfernen und nur die Cellulose ungelést zu lassen. Die Cel- 
lulose, die mit dieser Methode erhalten wird, ist Cellulose im 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 14 
























































210 





Hans Lohrisch, 


weiteren Sinne, umfaBt also alles, was zur Cellulose gehort 
(lésliche und unldsliche Formen) und entspricht der Hoff- 
meister’schen Rohcellulose.*) 

Das moéglichst zerkleinerte Rohmaterial wird, wenn notig, 
vorher entfettet. Man tibergieBit die Substanz in einem Kolben 
mit Salzsiiure vom = spezifischen Gewicht 1,05, 6 Teile Salz- 
siure auf 1 Teil Substanz, bel sehr voluminéser Substanz so- 
viel Salzsiiture, dab geniigend Flissigkeit tiber der Substanz 
steht und das Ganze_ sich leicht umschiitteln labt. Man fiigt 
dann soviel chlorsaures Kali zu, als sich im Verlauf der Re- 
aktion lost, labt den Kolben bei Zimmertemperatur verschlossen 
stehen und schiittelt von Zeit zu Zeit um. Meist ist nach 24 
Stunden die Reaktion vollendet, d. h. die Substanz hat sich 
hellgelb gefiirbt. Bei sehr hartschaligen Substanzen ist es 
notig, die Saure vorsichtig zu verstarken, bis Entfirbung ein- 
getreten ist. Bei zarten Substanzen muf die Saure in groferer 
Verdiinnung einwirken, da sonst Cellulose mit zerstort werden 
kann. Die Masse im Kolben wird dann mit Wasser verdiinnt 
aufs Filter gebracht und mit kaltem, dann mit heiBem Wasser 
sorgfiiltig ausgewaschen. 

Die so erhaltene Cellulose ist hiéufig fast farblos, meist 
strohgelb, enthalt Asche und geringe Mengen N. Sie ist nicht 
ganz so rein, wie die nach Schulze dargestellte. Bei ver- 
gleichenden Untersuchungen mit dem Weender Verfahren 
fand Hoffmeister fast stets Differenzen in den Resultaten, 
so dab die Weender Werte niedriger waren. Die Differenzen 
waren um so groéfer, je leichter angreifbar die Substanz war: 
bei sehr hartschaligen Cellulosen stimmten die Resultate am 
besten iiberein. Vorteile der Methode sind, daf} Cellulose in 
beliebigen Quantitéten hergestellt werden kann und daB die Cel- 
lulose nicht angegriffen wird. Aus Filtrierpapier von Schleicher 
und Schill gewann Hoffmeister 99,59%/o Cellulose (nach der 


*) Der Name Rohcellulose ist nicht neu. Bereits Kiihn’) be- 
nutzte diese Bezeichnung und verstand darunter die bei der Behandlung 
nach F. Schulze ‘*) zuriickbleibende, noch etwas N-haltige Cellulose, 
aus welcher sich die Cellulose ergibt, wenn man die dem N-Gehalt ent- 
sprechende Quantitat Proteinsubstanz in Abzug bringt. 
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Weender Methode &3,9°/o). Auch die Miingel der Methode 
waren Hoffmeister‘) nicht unbekannt. Da das Rohmaterial 
von sehr verschiedener Widerstandsfihigkeit gegen das Chlor- 
gemisch ist, muf man je nach der Beschaffenheit desselben 
die Einwirkung abschwachen oder verstiirken, kurz, man mui 
«mit einem gewissen Spirsinn und nach Umstiinden verfahren-, 
d. h. es ist fiir das Resultat die individuelle Beurteilung des 
Verlaufs der Reaktion durch den Untersucher ganz wesentlich 
maBgebend, in der Tat ein nicht zu unterschitzender Nachteil. 
Ferner kommt die Cellulose aus der Behandlung mit dem Chlor- 
gemisch nicht rein heraus: sie enthalt Asche, Stickstoff, unter 
Umstiinden auch Stirke. Da die Methode auBerdem ziemlich 
viel Zeit in Anspruch nimmt, so erkennt W. Hoffmeister 
selbst an, dafi das Verfahren zu einer «conventionellen» Methode 
ungeeignet ist. 


2. Methode zur quantitativen Bestimmung reiner |6s- 
licher Cellulose. 


Es gelingt, aus der nach der Chlorgemischmethode er- 
haltenen Rohcellulose reine Cellulose zu gewinnen, indem man 
die Rohcellulose mit 5°/oiger Natronlauge auszieht. Zu diesem 
Zwecke wird die Rohcellulose mit dem Mehrfachen von 5°, oiger 
Natronlauge in einem Kolben tbergossen, gut verschlossen und 
wahrend 24 Stunden unter Umschitteln bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Dann filtriert man durch Glaswolle, wiischt 
aus und neutralisiert das Filtrat mit Salzséure, wobei ein ge- 
ringer Siiuretiberschuf nichts schadet. Es tritt alsbald in der 
Fliissigkeit die Ausscheidung eines weifen Korpers ein, welche 
durch Zusatz des gleichen Volumens Alkohol beschleunigt wird. 
Man filtriert den Niederschlag ab und wischt die Saure mit 
70°/oigem Alkohol aus. Der auf dem Filter bieibende Koérper 
ist, wenn das Ausgangsmaterial rein war, weil}. Hat man keine 
weife Farbe erzielt, so muf man mit Alkohol, der mt Am- 
moniak verdiinnt ist, nachwaschen. 

Durch diese Methode erhalt man reine losliche Cellulose 
Das Verfahren ist aber auch geeignet, in den Fallen, wo wegen 
leichter ZerstOrbarkeit zarter Faserstoffe das Chlorgemisch nicht 
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geniigend einwirken und darum gleich von vornherein keine 
reine Cellulose gewonnen werden konnte (Methode 1), doch die 
ganze Cellulosemenge rein zu bestimmen. Da man den in Natron- 
lauge léslichen Teil, ebenso den unldslichen Riickstand quan- 
titativ erhilt und alle Verunreinigungen mit den sauren und 
ammoniakalischen Waschflissigkeiten fortgehen, so ergibt der 
unlésliche Riickstand minus Asche plus Natronlaugeauszug die 
Menge der vorhandenen Cellulose in reinem Zustande. 

Der unlosliche Riickstand entspricht quantitativ ungefihr 
derjenigen Menge, die man durch die Weender Methode erhiilt. 
Die 5°/oige Natronlauge loste aus allen untersuchten Stoffen 
erhebliche Mengen Cellulose auf, z. B. aus Palmkuchen, Kleie, 
Riibkuchen, aus Kuh- und Pferdekot, aus verschiedenen Holz- 
arten. Die Mengenverhiltnisse waren sehr wechselnde: 











Unlislicher Riick- | Durch Natronlauge 
stand | gelost 
oj | Fg 
Palmkuchenfaser ... . 22,0 | 78,0 
Weizenkleie ...... 50.6 | 49.4 
re 85,4 | 14,6 
a aa are 71.3 | 28,7 





3. Das Aufsehliebverfahren. 


Diese Methode bezweckt die Reindarstellung der Cellulose 
aus ihrer Losung in Kupferoxydammoniak nach Aufloésung (Auf- 
schlieben) der ihre Loslichkeit hindernden inkrustierenden Sub- 
stanzen. Die Aufschliebung wird erreicht durch Digestion des 
Rohmaterials mit Eisessig bei 88—92° im Wasserbade, worauf 
Digestion mit starker Ammoniaklésung in Siedehitze folgt. Der 
hieraus resultierende Riickstand wird mit reichlich Kupferoxyd- 
ammoniaklésung wahrend 24 Stunden extrahiert; dabei lost 
sich siimtliche Cellulose auf. Wenn man die Losung neutra- 
lisiert und mit Alkohol versetzt, fallt die Cellulose aus. 

Das AufschlieBverfahren eignet sich fiir alle Cellulosen, 
insbesondere fiir die stark verholzten, und gestattet, Stoffe rein 
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darzustellen, welche mit den inkrustierenden Substanzen in 
innigster Beziehung stehen. Es hat jedoch nach Hoffmeister‘) 
nur theoretisches Interesse, da es viel zu umstiindlich und zeit- 
raubend ist. : 

So sind leider auch diese vortrefflich erdachten und hin- 
sichtlich der Reinheit der Cellulose gute Resultate gebenden 
Hoffmeister schen Methoden ihrer langen Dauer und Umstiand- 
lichkeit wegen fiir die Praxis der Klinik, besonders auch fiir 
Untersuchung menschlicher Faeces, bei denen es sich meist 
um sehr kleine Cellulosemengen handelt, unbrauchbar. 

Bei Vaubel?3) wird ein Verfahren von Honig (Chem. 
Zeitung, Bd. XIV, 1890, 5S. 868) beschrieben, welches anscheinend 
in kurzerer Zeit zum Ziele fiihrt und darauf beruht, dab Cellulose 
durch Glycerin nicht verindert wird. 

2 g feinst zerkleinerte Substanz werden mit 60 g méglichst 
wasserfreien Glycerins im Reagensglase bei eingesetztem Ther- 
mometer im Schwefelsdurebad unter fleibigem Umriihren auf 
210° C. erhitzt. Die AufschlieBung ist in !}2—3/4 Stunde vollendet, 
worauf man die GlycerinlOsung bis auf 130° abkiihlen Jabt. 
Dann wird die Losung in dinnem Strahle in 200 ccm 95 °/oigen 
Alkohols unter Umriihren eingegossen; die an den Wandungen 
zurickbleibenden Fliissigkeitsreste und Celluloseteilchen werden 
mit ca. 50 cem heifien Wassers ausgespiilt. Diese alkoholische 
Losung lift man nach guter Durchmischung vollstandig erkalten, 
fiigt 40—60 ccm Ather hinzu, filtriert durch ein Faltenfilter 
und wascht mit Alkoholather (5:11) aus. Um den gréSeren 
Teil des Alkoholathers zu entfernen, labt man den Niederschlag 
im Filter auf einer pordsen Tonplatte absaugen. Alsdann spritzt 
man den Niederschlag mit etwa 100—150 ccm heifen Wassers 
in einen Kochkolben. Die wisserige Fliissigkeit erhitzt man 
nun so lange zum Sieden, bis aller Alkohol verjagt ist. Alsdann 
erhitzt man noch, um ein besseres Filtrieren zu ermdglichen, 
nach Zusatz von 10 cem Salzsiure vom spezifischen Gewicht 
1,125 4/2 Stunde im kochenden Wasserbad mit aufgesetztem 
Kiihlrohr. Nun wird filtriert und die auf gewogenem Filter mit 
siedendem Wasser bis zum Verschwinden jeder Jodreaktion 
ausgewaschene Cellulose bei 110° getrocknet und gewogen. 
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Sie enthalt noch viel Asche, von N-Substanzen dagegen sehr 
wenig (héchstens 1°/oN). Es geniigt daher, den Aschengehalt 
der trockenen Cellulose in Abzug zu bringen. 

Ob die Cellulose rein ist, geht aus der Beschreibung nicht 
hervor. In der Literatur fand ich die Methode sonst nicht er- 
wiihnt. Sie ist jedenfalls mit ihren zahlreichen Manipulationen 
nichts weniger als einfach. 

Der Mangel geeigneter handlicher und kurzer Methoden 
macht sich, wie schon erwéhnt, vor allem bei der Untersuchung 
menschlicher Nahrungsmittel und Faeces mit ihren oft recht 
geringen Cellulosemengen sehr bemerkbar. Es war bisher nur 
die Methode von G. Lange,?') welche in dieser Hinsicht fiir 
klinische Zwecke brauchbar war. Lange geht von dem von 
Hoppe-Seyler?*) erbrachten Nachweis aus, dal Cellulose durch 
Schmelzen mit dem stiirksten Alkali selbst bis zu 200° nicht 
angegriffen wird, wiihrend das Lignin dabei eine Losung erfihrt. 
Die Ausfiihrung ist folgende: Je 10 g Substanz werden mit dem 
3—4fachen Gewicht reinen Atzalkalis und etwa 30—40 ecm 
Wasser in eine geriiumige, ziemlich steile, tubulierte Ketorte 
gebracht, diese sodann mittels eines GlasstOpsels geschlossen 
und im Olbade erhitzt. Die Temperatur wird durch ein Thermo- 
meter, dessen Kugel sich am Boden der Retorte befindet, ge- 
messen. Bei etwa 140° tritt unter lebhaftem Schaiumen das Sieden 
ein: die Temperatur wird nach und nach bis gegen 180° ge- 
steigert und das Erhitzen etwa eine Stunde fortgesetzt. Das 
Aufschiitumen ist dann voriiber, die Massen in der Retorte fallen 
zusammen, gliitten sich und trocknen sehlieBlich ein: Ende der 
Reaktion. Die Retorte wird nun aus dem Olbade entfernt, der 
Inhalt nach dem Erkalten auf etwa 80° mit heibem Wasser 
versetzt und vorsichtig, unter griindlichem Nachwaschen mit 
heifiem, schlieBlich mit kaltem Wasser in ein Becherglas gespilt. 
Nach dem Erkalten sauert man mit verdiinnter Schwefelsiure 
an, wodurch alsbald ein dickflockiger Niederschlag, durchsetzt 
von Celluloseteilchen, die in der starken Lauge noch suspendiert 
geblieben waren, entsteht: durch die Séure wird die Cellulose 
quantitativ ausgefallt. Der Inhalt des Becherglases wird nun 
durch vorsichtigen Zusatz sehr verdiinnter Natronlauge eben 
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schwach alkalisch gemacht, sodaf alle ausgefillten Substanzen, 
mit Ausnahme der Cellulose, wieder in Loésung gehen. Mit 
starker Wasserstrahlpumpe wird nun iiber einem siebartig fein 
durchlécherten Platinkonus abgesaugt. Das Filtrat wird noch 
ein bis mehrere Male wie oben angesiduert, wieder schwach 
alkalisch gemacht und die etwa noch ausgefallene Cellulose zu 
dem ersten Riickstand im Filter hinzugegeben. Der Gesamt- 
riickstand im Trichter wird tiichtig mit heifem und kaltem Wasser 
nachgewaschen, in Alkohol digeriert, wieder abgesaugt, mit Ather 
sewaschen, auf dem Wasserbad getrocknet und gewogen. Nach 
Abzug der Asche findet man den Gehalt an reiner Cellulose. 

Diese Methode liefert reine Cellulose, hat den Vorzug grober 
Genauigkeit der Resultate und beansprucht, was sehr wesentlich 
ist, bis zum Trocknen nur etwa 5—6 Stunden Zeit. Indessen 
enthalt sie doch noch so zahlreiche Einzelmanipulationen, daB 
eine weitere Vereinfachung erwiinscht schien. 

In dem Bestreben, eine noch einfachere, handliche und 
kurze, auch fiir klinische Zwecke brauchbare Methode zu finden, 
gelangten O. Simon (Karlsbad) und Verfasser2®) zu_ fol- 
gendem Verfahren. Dasselbe beruht einerseits auf der Tatsache, 
von der auch Lange ausging, dal nimlich die inkrustierenden 
Substanzen der pflanzlichen Zellwiinde, besonders das Lignin, 
durch schmelzendes Alkali zersetzt werden, wiihrend die Cellulose 
dadurch zum Teil gel6st, keinesfalls aber zerstOrt wird. Anderer- 
seits liegt ihm die Glycogenbestimmung von Pfliiger-Nercking 
zugrunde, d. h. der geléste Teil der Cellulose wird wie das 
Glycogen aus der Lauge durch Fallung mit 96°/oigem Alkohol 
quantitativ wieder erhalten; Kiweifstoffe, Seifen, Kohlehydrate 
bleiben dagegen in Losung. Die Einwirkung des Alkalis wird 
noch durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd unterstiitzt, welches, 
wie auch die Lebbin’sche Methode zeigt, Cellulose nicht angreift. 

Wir fiihren die Methode jetzt in folgender Weise aus: 
Menschliche oder tierische Faeces werden getrocknet und kommen 
moglichst fein zerrieben zur Verarbeitung. Fiir eine Bestimmung 
genugen durchschnittlich 5 g trockene Faeces. Gemiise, pflanz- 
liche Gebilde, Friichte werden entweder getrocknet und mdog- 
lichst fein zerkleinert (gepulvertes Heu) oder auch frisch nach 
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Moglichkeit zerklemert (in Form von Brei, gewiegt, usw.) ver- 
wendet. Von trockener Pflanzensubstanz geniigen 2—3 g, von 
frischer etwa 5 g zur Untersuchung. Eine vorherige Extrak- 
tion sehr fettreicher Substanzen ist nicht nétig. Vorbehandlung 
reichlich starkehaltiger Substanzen mit Diastase kann entbehrt 
werden. 

Die Substanz wird in ein ca. 500 ccm fassendes Becher- 
glas gebracht und zunachst mit 100—150 cem heifen destil- 
lierten Wassers iibergossen. Mit dem Glasstab wird die Substanz 
in dem Wasser moglichst fein verriihrt, so daB z. B. vom Faeces- 
pulver keine groberen Brocken mehr sichtbar sind. Zu dieser 
Aufschwemmung setzt man nun soviel Gramm Atzkali (in 
Stangen), dai eine 50°/oige Lauge entsteht. Es erfolgt beim 
Schmelzen des Alkalis starke Erhitzung und lebhaftes Auf- 
schiiumen. Dadurch wird erreicht, daB das Atzkali bereits im 
schmelzenden Zustand bei starker Hitze auf die inkrustierenden 
Substanzen einwirken kann. Nachdem sich alles Kali geldst 
hat, kocht man 1 Stunde im Wasserbade. Nach dieser Zeit 
ist schon der groBte Teil der Substanz geldst. Man labt die 
Fliissigkeit ziemlich erkalten und setzt dann 3—5) ccm 30°/oiges 
Wasserstoffsuperoxyd (Merck) zu. Der Zusatz mu vorsichtig 
tropfenweise erfolgen, da die Fliissigkeit stark aufschaiumt. 
Sollte das Aufschiitumen so intensiv sein, daf der Inhalt des 
Becherglases den Rand desselben zu iiberschreiten droht, so 
geniigt es, aus der Spritzflasche eine kleine Menge 96°/oigen 
Alkohols aufzuspritzen, um das Uberschitumen zu verhindern. 
Unter dem H,0,-Zusatz tritt eine neuerliche starke Erhitzung 
ein, bei der noch die letzten Reste organischer Substanz auBber 
Cellulose zerstort und zersprengt werden. Gleichzeitig entfarbt 
sich die Fltissigkeit. Selbst anfangs tiefschwarz aussehende 
Faeces erscheinen jetzt als hellgelbe oder hellbraune Fliissigkeit. 
Das bietet den Vorteil, daB man noch etwa ungelodste Brocken 
erkennen kann, in welchem Falle man noch !/2—/4 Stunde 
im Wasserbade kocht. Nachdem dann die helle Fliissigkeit nur 
etwas abgekiihlt ist, setzt man das halbe Volumen 96°/oigen 
Alkohols zu. Oft mischen sich die Fliissigkeiten nicht; der Al- 
kohol schwimmt oben auf wie Ol auf Wasser. Es geniigt dann 
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ein Zusatz von 6—7 ccm konzentrierter Essigsiure, welche Cellu- 
lose nicht angreift, um eine gleichmaébige Mischung zu erzielen. 
Die gelést gewesene Cellulose fallt in Form eines feinen Nieder- 
schlags aus; die Fliissigkeit ist dabei natiirlich noch so stark 
alkalisch, daB alle Proteinstoffe in LOsung bleiben. Die Fliissig- 
keit wird dann noch heii durch ein gehartetes Filter (Schlei- 
eher und Schill Nr. 575, 24 cm Durchmesser) abfiltriert. 
Das Filtrieren geht so schnell von statten, dafi man eine Saug- 
pumpe nicht notig hat. Der Riickstand im Filter ist unldsliche 
+ jésliche Cellulose. Um aus dem Riickstand schon den gréBten 
Teil des Alkalis zu entfernen und sich dadurch das spatere 
Filtrieren zu erleichtern, ist es zweckmabig, noch ein- bis zwei- 
mal mit warmem Wasser nachzuwaschen, was ebenfalls sehr 
schnell vor sich geht. Nunmehr wird der Riickstand vom Filter 
ins Becherglas zurtickgespritzt, mit reichlich warmem Wasser 
aufgenommen und auf einem gewogenen Filter (Schleicher 
und Schill Nr. 589, 12'/2 em Durchmesser) filtriert und mit 
warmem Wasser gewaschen, bis das Spiilwasser keine alkalische 
Reaktion mehr gibt. Dieses Filtrieren geht ebenfalls ziemlich 
rasch. Dann wird mit verdinnter warmer Essigsiiure zur Ent- 
fernung der anorganischen Salze gewaschen. Die Essigsaure 
wird mit Wasser entfernt; zuletzt wird mit Alkohol und Ather 
sewaschen, getrocknet und gewogen. 

Je nach der Natur der Cellulose geht bei dem Kochen 
mit Kalilauge und H,O, ein verschieden grofer Anteil der Cel- 
lulose in LOsung. So lost sich von Kartoffelcellulose der groBere 
Teil, von Weizen(Brot)cellulose viel weniger; von praparierter 
Cellulose (Watte, Filtrierpapier) lost sich auch nach vielstiin- 
digem Kochen im Wasserbade nicht der kleinste Teil. Wir er- 
halten also die Cellulose ahnlich, wie sie Hoffmeister *) durch 
seine Chlorgemischmethode mit anschlieBender Behandlung mit 
5°/oiger Natronlauge darsiellte, némlich in einer léslichen und 
unloslichen Form, befreit von den inkrustierenden Substanzen. 
Der N-Gehalt unserer Cellulose betrug hdchstens 1°/o, kann 
also im allgemeinen vernachliassigt werden. Der Aschegehalt 
ist. bei Cellulose von Gemiisen, Brot usw. meist sehr gering; 
in der Faecescellulose ist er dagegen sehr betrichtlich. Eine 
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Aschenbestimmung ist in jedem Falle unerlaBlich. Die Cellulose 
aus Pflanzen sieht schneeweih aus, die aus Faeces hat meist. 
zumal wenn die Cellulosemengen sehr gering sind, eine rauch- 
graue Farbe, die von nicht vollig zerstortem Kotfarbstoff herrihrt. 

Unsere Methode zeichnet sich durch die Kitirze der Zeit 
aus, die sie beansprucht. Vom Beginn des Kochens bis zum 
Trocknen braucht man bei der nétigen Ubung etwa 5 Stunden. 
Wir vermeiden ferner durch die Alkoholfallung folgenden Nach- 
teil der Lange’schen Methode: Lange fillt beim Ansiiuern 
auBber der Cellulose noch eine Menge anderer Substanzen aus. 
die er dann durch Alkali wieder l6sen mu. Dabei ist es sehr 
schwierig, gerade den Punkt der Alkaleszenz zu treffen, in dem 
alle Substanzen aufer Cellulose sich wieder l6sen, ein Nach- 
teil, der um so empfindlicher ist, als das Ansiiuern und Al- 
kalisieren wiederholt werden mub. 

Im folgenden einige Resultate von verschiedenem Roh- 
material mit Kontrollbestimmungen: 


Kartoffelcellulose (Trockensubstanz). 


I. Il. 

1. 1,35 °/0 1,41 °/o 

2, ib % 149 Jo 

o. 1,38 °/o 1,38 °/o 

Brot. 
I, I. (ll. 

s O.35 9/9 0.34 Plo 0.34 %/o 0,05 %lo N 
2. 0.2 99 0.23 °/o 0,23 °/o 2 9% Asche. 


Rademann’s Cellulosebrot (trocken) 


3,2 0/5 3,26 %o. 


Menschliche Faeces. 


I. te Nach Abzug von 
I 3,93 °/o 4,01 °/o 20 °'o Asche 
2. 2,31 %/o 2,41 °/o 41 %o > 
3. 1,86 °/o 1,85 °%o 41,6 °/o 
4. 1,41 °/o 1,47 °/o 
a) 3,26 °/o 3,29 %/o 
6. 1,97 %o 1,96 °/o 
ae 3,97 jo 4,07 °/o 


x, 1,61 Jo 155 %o 
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Gemiise, Pflanzen. 


I. II. 
1. Kohlrabi, roh 0,723 °/0 0,732 °/o 
2. Moéhren, roh 0,73 Fo 0.756 °'o 
3. Hafermehl (),282 °/o 0,208 °/o 
4. Weifkraut, roh 0.77 %!o O.8O0D 20 
5. Agar-Agar 0,634 ° 0 0,602 °/o 


Die Schicksale der Rohfaser und Cellulose im Verdauungskanal der 
Pflanzenfresser. 


Erst im Jahre 1855 wurde durch Haubner??) entdeckt, 
daB das Rind von der im Futter aufgenommenen Rohfaser nur 
einen Bruchteil im Kot wieder ausscheidet. Henneberg und 
Stohmann 2? 25) fiihrten diese Untersuchungen in exakter Weise 
weiter und konnten zuniichst die Haubner’sche Entdeckung 
bestiitigen; es wurde beim Ochsen stets eine grofe Quantitit 
Rohfaser des Futters nicht wieder entleert. [hre Untersuchungen 
ergaben weiter, dab der nicht wieder ausgeschiedene Anteil der 
Rohfaser fiir die Ernahrung des Ochsen eine nicht unwesent- 
liche Rolle spielt, insofern als er ftir einen groBen Teil der 
N-freien Extraktstoffe des Futters, also hauptsachlich der Kohle- 
hydrate, einzutreten vermag, daB also die Rohfaser des Futters 
einen ganz bestimmten in Zahlen ausdriickbaren Anteil an der 
Ernahrung nimmt. Gleichzeitig konnten die Autoren zum ersten- 
mal den exakten Beweis erbringen, dafi der Teil der Rohfaser, 
der beim Rind zur Ausnutzung gelangt, in der Tat Cellulose 
von der Formel C,,H,.0,) ist. Die prozentische Zusammen- 
setzung des verdauten Teils der Rohfaser verschiedener Futter- 
sorten war niémlich durchschnittlich 43,5 C, 6,6 H, 49,9 O, 
wie man sieht, fast vollig tibereinstimmend mit der Zusammen- 
setzung der Cellulose 44,4 C, 6,2 H, 49,4 O. Von der Cellulose 
gelangt vor allem derjenige Teil zur Verdauung, der mit den 
inkrustierenden Substanzen in weniger inniger Verbindung steht. 
Nicht zur Auflésung gelangen das Lignin, die Kork- und Cuti- 
kularsubstanzen. Die Cellulose eines Pflanzengewebes ist also 
um so verdaulicher, je weniger die Zellwand die Metamorphosen 
der Verholzung, Verkorkung und Cutinisierung erfahren hat, 
denn durch diese Metamorphosen wird nicht nur der Gehalt 
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der Pflanze an eigentlicher Cellulose verringert, sondern auch 
die Lésung der noch vorhandenen im Darm erschwert. Henne- 
berg und Stohmann waren nach diesen Ergebnissen durch- 
aus berechtigt, eine Resorption der Cellulose im Darm_ nach 
vorheriger Losung nach dem Vorbilde der iibrigen Nahrungs- 
bestandteile anzunehmen, den Nahrwert der Cellulose gleich 
dem des Stirkemehls zu setzen und analog der Starke auch 
der Cellulose eine eiweiBsparende Wirkung zuzuschreiben. 

Diese Auffassung von der Verdaulichkeit der Cellulose 
begegnete zuniichst keinem Widerspruch, sie wurde im Gegen- 
teil durch Nachuntersuchungen einzelner Autoren bestatigt. So 
konnten Kiihn, Aronstein und Schulze’) die Henneberg- 
Stohmann’schen Resultate als zweifellos bestatigen. V. Hof- 
meister’) fand dasselbe fiir das Schaf, ohne allerdings ganz 
priizise Zahlen bieten zu konnen. 

Erst im Jahre 1884 wurde von Tappeiner?%) mit Be- 
stimmtheit eine andere Ansicht tiber die Bedeutung der Cellulose 
fiir die Ernahrung ausgesprochen. Vor Tappeiner hatte schon 
Wildt3°) tiber Zersetzung von Cellulose im Darmkanal des 
Schafes durch Mikroorganismen berichtet. Zuntz#!) hatte her- 
vorgehoben, daf durch die Henneberg-Stohmann’schen Ver- 
suche nur das eine sicher bewiesen wird, dal ein Teil der 
Rohfaser, d. h. des Riickstandes, der durch das W eender- 
Verfahren gewonnen wird, aus dem Kot nicht wieder erhalten 
werden kann, wobei unentschieden bleibt, ob die Cellulose 
wirklich verdaut oder nur insoweit verandert wird, daB sie in 
verdiinnten Siiuren und Alkalien lislich ist. Er gab der Uber- 
zeugung Ausdruck, dai durch niedere Organismen bedingte 
fiiulnisartige Zersetzungsprozesse das wesentliche LOsungsmittel 
der Cellulose im Darm darstellen. 

Sodann hatte noch Popoff*?) gefunden, da’ das Sumpt- 
gas des Kloakenschlamms durch Cellulosezersetzung entstehe 
und dieselbe Moglichkeit auch fiir den Tierdarm ins Auge ge- 
fabt. Hiervon ausgehend wies Tappeiner nach, daB in Fleisch- 
extraktlosung unter dem Einflu{B von Pansenbakterien Papier 
und Baumwolle unter starker Gasentwicklung durch einen 


GiarungsprozeB gelést werden. Dabei wird der grifere Teil 
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der Cellulose in fliichtige Fettsiuren (hauptsiichlich Essigsaure, 
weniger Buttersiiture) verwandelt, wahrend der kleinere Teil 
gasformig in Form von Kohlensaéure und Sumpfgas entweicht. 
Kine etwaige Beteiligung der EKiweibkorper an der Methanbildung 
wird durch Tappeiner in Abrede gestellt. Da nun einerseits 
im Pansen und Dickdarm L6ésung von Cellulose beobachtet 
wird, andererseits in diesen Organen aber auch die oben- 
genannten Girungsprodukte nachgewiesen wurden, wo sie mit 
eroBter Wahrscheinlichkeit aus der gel6sten Cellulose entstehen, 
so ist nach Tappeiner die Cellulosesumpfgasgiirung der einzige 
Prozeh, durch welchen die Cellulose im Verdauungskanal der 
Wiederkiiuer gelOst wird. Die im Pansen begonnene, durch 
den Labmagen unterbrochene Cellulosegiirung wird im Dick- 
darm fortgesetzt. Das Endergebnis der Tappeiner’schen Unter- 
suchungen ist demnach das, dafi die Bedeutung der Cellulose 
als Néhrstoff und als Spannkraft lieferndes Material ganz be- 
deutend herabsinkt, insofern als héchstens den fliichtigen Fett- 
siiuren ein gewisser Niihrwert zugesprochen werden kann. Damit 
wiirde der Cellulose ein Platz auBerhalb der Reihe der iibrigen 
Kohlehydrate angewiesen, denn es wiirde von 100 Teilen 
Cellulose nicht viel mehr als die Hilfte der zersetzten Cellulose 
sich an den Ernahrungsvorgingen des Organismus_ beteiligen 
konnen. Nur insoweit hat nach Tappeiner die Cellulose- 
girung einen gewissen Wert, als sie dazu beitriigt, die Pflanzen- 
zellen mechanisch zu zerstOren, wodurch der Aktion der Ver- 
dauungsorgane vorgearbeitet und den Verdauungssiiften direkter 
Zugang zum Zellinhalt geschaffen wird. 

Diese anscheinend unzweideutigen Tap peiner schen Unter- 
suchungen sind in der Folge nicht ohne Widerspruch geblieben. 
Henneberg und Stohmann#) betonten in einer Kritik der 
Tappeiner’schen Arbeit, daB es fiir die Zwecke der Er- 
nahrung gleichgiiltig sei, ob die Loésung der Cellulose durch 
ungeformte Fermente oder durch Bakterien erfolge. Sie finden 
unter Beibehaltung der Tappeiner’schen Zahlen, nach Kor- 
rektur eines Berechnungsfehlers bei Tappeiner, da der Nihr- 
wert von 100 g vergorener Cellulose folgendermafen zusammen- 
gesetzt ist: 15°/o Methan, 74°/o fliichtige Fettsauren, 11°/o 
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Garungswarme. Wenn also wirklich nach Tappeiner Garung 
stattfindet und die gesamte Sumpfgasmenge fiir den Organismus 
verloren geht, so bleibt die Cellulose trotzdem immer noch ein 
Naéhrstoff von hoher Bedeutung, da ihr Nahrwert eben nur 
um den Betrag von 15°/o Sumpfgas verringert wird. Es wiirden 
dann noch 266 g Cellulose mit 100 g Fett isodynam sein. 
Die Girungswarme und die fliichtigen Fettsiuren kommen dem 
Organismus zugute, denn es konnte Wilsing**) nachweisen, 
dah von 157 g¢ im -Organismus gebildeter flichtiger Séuren 
fast nichts im Harn und Kot ausgeschieden wurde. Ahnliche 
Resultate hatte v. Knieriem?!!), auch Mallévre*5) mubte dies 
bestiitigen und E. v. Wolff%*) schrieb den fliichtigen Fett- 
siuren einen Nihrwert zu, welcher dem der Kohlehydrate nur 
wenlg nachstehen sollte. 

Henneberg und Stohmann %*) bezweifeln tibrigens, dah 
die Zersetzung der Cellulose im Darm so verliiuft, wie Tap- 
peiner glaubt. Sie halten vielmehr die Annahme eines Uber- 
gangsstadiums fur wahrscheinlicher, welches zwischen der un- 
loslichen Cellulose und den Giérungsprodukten liegt und in 
welchem die Cellulose in einen léslichen Korper verwandelt 
wird. Wenn ein solcher Korper existiert, so wird der resor- 
bierte Teil desselben und der Teil, der vergoren wird, je nach 
der Energie der Giirungserreger und der Resorptionskraft des 
Darmes ganz verschieden sein miissen. Daf die Energie der 
Gérungsbakterien nicht sehr grofB sein kann, folgern sie aus 
dem langsamen Eintritt und Verlauf der Géarungen. 

Auch Lehmann 3’) erhebt begriindete Bedenken gegen 
die Tappeiner sche Lehre. Er ist der Ansicht, dai Tap- 
peiner die Rolle, die EKiweifs und Kohlehydrate als Quelle des 
Sumpfgases im Darm spielen, unterschétzt. Er bemiingelt vor 
allem, dab Tappeiner keinesfalls die Nichtbeteiligung der 
N-freien Extraktstoffe an der Sumpfgasgérung tiberzeugend dar- 
getan hat, und folgert daraus weiter, dafi der von Henneberg 
und Stohmann#%) berechnete Verlust von 15°/o Spannkratt 
{(welcher sich auf Grund neuer Zahlen von Tappeiner*) auf 
17°/o erhOhen wiirde) eher zu hoch als zu tief gegriffen sei. 
Hoppe-Seyler%) bemerkt zur Frage der Sumpfgasentwicklung 
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im Darm, dab das Auftreten von Sumpfgas im Darm des Menschen 
und der Tiere nicht allein auf Spaltung von Cellulose zu beziehen 
sei, sondern auf Fiiulnis der iibrigen, mit der Nahrung ein- 
gefuhrten Korper. Die gleiche Ansicht déubern Henneberg 
und Pfeiffer*®) und verweisen dabei auf Versuche von Petten- 
kofer und Voit, welche beim Hund bei reiner Fleischnahrung 
Methan nachweisen konnten. 

Was die Tierversuche betrifft, welche iiber den Nihrwert 
der Cellulose in positiver Weise Auskunft geben, so handelt es 
sich um Versuche von vy. Knieriem!!) und Lehmann. **) 
v. Knieriem experimentierte mit Kaninchen und fand, dab 
durch die bei der Lésung der Cellulose entstehenden Produkte 
sowohl Eiweifi wie Fett gespart werden. Allerdings ist keiner 
der Versuche so ausgefiihrt, dai die Berechnung eines Ver- 
tretungswertes der Cellulose modglich wire. Lehmann hat in 
sehr ausfihrlichen und exakten Versuchen an Hammeln nach- 
gewlesen, dab der verdauten Rolhifaser eiweibsparende Wirkung 
zukommt und dah 100 g Cellulose in dieser Beziehung etwa 
7) g Rohrzucker gleichkommen. 

Aber auch Anhiinger hat die Tappeiner sche Lehre ge- 
funden. Hier sind vor allem die Tierversuche von Weiske#!) 
zu nennen. Dieser Autor zeigte am Hammel, dal} die reine 
Cellulose des Haferstrohs keine eiweibsparende Wirkung ausibt, 
sondern lediglich die N-freien Extraktivstotie des Rohmaterials. 
Gleichzeitig unterzog er v. Knieriem’s?!!) Versuche einer un- 
ginstigen Kritik, was v. Knieriem*) zu einer Entgegnung 
veranlaBte, indem er auf Fehler in den Weiske schen Ver- 
suchen aufmerksam machte. Weiske‘**) hat daraufhin zur 
Sicherung seiner Resultate einen von v.Knieriem!') ausgefuhrten 
Kaninchenversuch nach etwas anderen und wohl auch richtigeren 
Prinzipien wiederholt und dieselben Resultate wie beim Hammel *!) 
erzielt. Endlich hat noch E. v. Wolff**) die Bedeutungslosig- 
keit der Cellulose fiir das Pferd nachgewiesen, Versuche, welche 
indessen nach Lehmann 3’) die Frage uber den Nahrwert der 
Cellulose noch nicht gelist haben. Weiske *®) hat dann spiter 
noch gefunden, dab auch die Essigsaure nicht elweibsparend 
wirkt, zu welcher Ansicht sich auch Mallévre *) bekennt, der 
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den von Henneberg und Stohmann 3%) berechneten Nahr- 
wert der Cellulose fiir zu hoch erklart. Fiir die Tappeiner’sche 
Lehre pliadieren schlieBlich noch Zuntz4®), welcher die Gleich- 
wertigkeit der Cellulose mit der Starke fiir eine nur schein- 
bare hiilt, und endlich in neuerer Zeit Miiller4‘), welcher auf 
Grund seiner spater naher zu besprechenden Versuche glaubt. 
der Cellulose fiir den Stoffwechsel nur die Bedeutung zusprechen 
zu sollen, die Tappeiner ihr gegeben hat. 

Aus dem Vorstehenden diirfte zur Gentige hervorgehen. 
wie grofe Unklarheiten in bezug auf den Niihrwert und die 
Verdaulichkeit der Cellulose auch heute noch existieren und wie 
sich die Ansichten der einzelnen Autoren hiufig diametral gegen- 
liberstehen. Eine Frage insbesondere harrt der Losung: 

Wird die Cellulose im Verdauungskanal der 
Pflanzenfresser durch ungeformte Verdauungsfer- 
mente in ein lOsliches Stadium (Zucker?) iibergefiihrt 
und resorbiert, oder erfolgt die Lésung der Cellulose 
ausschlieBlich durch Giérungs- und Fiulnisvorginge 
unter der Mitwirkung von Mikroorganismen? 

Wenn man die Literatur daraufhin durchsieht, so. stot 
man hin und wieder auf Beobachtungen, welche die Moglichkeit 
einer Lésung der Cellulose im Darm durch ungeformte Fermente 
niher riicken. Tappeiner?’) begrtindete seine Lehre unter 
anderem auch damit, dah, wenn die Cellulose wirklich ein fiir 
den Organismus wertvoller Nahrstoff sei, wohl zu erwarten 
wiire, dafi dessen Ausnutzung nicht der Mitwirkung der Bak- 
terien tiberlassen bliebe, sondern wie in allen anderen Fallen 
durch ein spezifisches vom Organismus selbst geliefertes Enzym 
vermittelt wurde. Nun lehrt aber schon die Pflanzenphysiologie, 
dali solche Enzyme in der Tat existieren. Hierher gehéren z. B. 
die Vorgiinge bei der Keimung mancher Pflanzensamen, wobe! 
die Zellstoffe zweifellos durch Einwirkung eines noch unbekannten 
Enzyms gelést werden. Auch das Eindringen von Pilzmycelien 
in Holz lat sich nur durch die Annahme erkliren, dafi die Pilze 
an ihre Spitze holzlsende Fermente ausscheiden. Ich brauche 
auf diese pflanzenphysiologischen Tatsachen nicht naher ein- 
zugehen, um so weniger als sich bei Biedermann und Moritz **) 
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ausfiihrliche Literaturangaben hieriiber finden. Aus diesen geht 
hervor, daf in der Pflanzenphysiologie neben der zuckerlésenden 
Diastase auch ein spezifisches Celluloseenzym, eine Cytase, 
existiert. 

Berichte tiber das Vorkommen cellulosel6dsender Enzyme 
beim Tier sind sehr spirlich. Mac Gillawry |Archiv neerland. 
Bd. XI; cit. nach Biedermann und Moritz #)] will aus dem Pro- 
cessus vermiformis des Kaninchens ein Cellulose losendes Ferment 
durch Glycerin extrahiert haben. Schmulewitsch |Uber das 
Verhalten der Verdauungssiifte zur Rohfaser der Nahrungsmittel. 
Bulletin de Académie Imp. de St. Petersbourg, 1879: cit. nach 
Biedermann und Moritz‘*8)| erzielte eine Losung nicht pria- 
parierter Futterstoffe (Heu, Gras, Gemiiseblatter) durch Ein- 
wirkung von Pankreatin. Durch V. Hofmeister‘4) wurden 
spater ausgedehnte Versuche tiber die Wirkung des gemischten 
Speichels vom Schaf, Rind und Pferd 5°) auf lufttrockene Roh- 
faser ausgefiihrt mit dem Resultat, daB Schafspeichel Cellulose 
reichlich loste, schon weniger Rinderspeichel; Pferdespeichel 
versagte vollstiindig. Beim Schaf geht die Losung der Cellulose 
im Pansen unter Einwirkung des gemischten Speichels vor sich. 
Der Magensaft der Haustiere bt nach Hofmeister keine Wirkung 
auf Cellulose aus, ebenso wenig der Pankreassaft. Dagegen 
losen wieder Cellulose die Coecalfliissigkeit, sowie die Fliissigkeit 
aus den ventralen und dorsalen Lagen des Colon, ferner die 
Rektalfliissigkeit. Ofters, aber nicht immer, gelang es Hof- 
meister, das zu erwartende Umwandlungsprodukt der Cellulose, 
niimlich Zucker, nachzuweisen. Doch war es dabei nicht aus- 
geschlossen, dai die inkrustierenden Substanzen den Zucker 
geliefert hatten. 

Im Jahre 1897 hat Knauthe*!) angegeben, dab ein Extrakt 
des Hepatopankreas vom Karpfen Cellulose unter Zuckerbildung 
kraftig zu losen vermoge. Biedermann und Moritz *’) fiigten 
hierzu im Jahre 1898 die interessante Entdeckung, dai das 
Sekret der Mitteldarmdriise (Leber) unserer einheimischen grofen 
Landschnecken (Helix pomatia) ein tiberaus wirksames Enzym 
enthilt, welches Cellulose héchst energisch unter Bildung von 
Zucker list. Da Knauthe und Biedermann und Moritz ihre 
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Loésungen immer mit Thymol und Chloroform versetzten, kann 
eine Mitwirkung von Spaltpilzen wohl ausgeschlossen werden. 
Beide Arbeiten sind 1901 von Miiller#’) einer Nachpriifung 
unterzogen worden, wobei die Ergebnisse von Biedermann und 
Moritz bestatigt wurden, wihrend dagegen die Knauthe ‘schen 
Resultate in neuen entsprechenden Versuchen nicht wieder er- 
halten werden konnten. Bei seinen eigenen Untersuchungen 
konnte Miiller mit Panseninhalt der Ziege keinen Zucker aus 
Cellulose herstellen. 

Durch alle diese Arbeiten wird die Existenz einer Cytase 
auch beim Tier wenn nicht sicher bewiesen, so doch sehr 
wahrscheinlich gemacht. Die Reingewinnung derselben ist aller- 
dings noch nicht gelungen. 

Der Vollstiindigkeit halber sei noch darauf hingewiesen, 
da$ man in der Pflanzenphysiologie auch Losung von Cellulose 
durch Bakterien vielfach beobachtet hat. So fand Mitscherlich 
(cit. nach Tappeiner?%) |, daB bei der Nabfaule der Kartoffeln 
die Zellwiinde durch Bakterien gelést werden. Vielfach sind 
auch Bakterien gefunden und geziichtet worden, welche Cellulose 
zu losen vermégen (Amylobacter butyricus, Vibrio Regula u. a.). 
Genauere Literaturangaben hiertiber sind bei Biedermann und 
Moritz4’) S. 224 zu finden. In neuerer Zeit sind hierher 
gehorende Beobachtungen von van Iterson®) gemacht worden: 
danach wird Cellulose auch bei volligem Luftzutritt von Mikroben 
zerstOrt, besonders von Bacillus ferrugineus. Die aeroben Bak- 
terien spalten aus der Cellulose Produkte ab, welche fiir be- 
stimmte andere Mikrobenarten, némlich Spirillen, als Nahrung 
dienen konnen. Die Cellulose soll somit an erster Stelle die 
Verbreitung der Spirillen in der Natur beherrschen. Auch von 
anaeroben Bakterien wird nach van Iterson Cellulose gelost. 
Fungi liefern ein spezifisches Enzym «Cellulase», welches die 
Verdauung der Cellulose zustande bringt. 

Weitere Beobachtungen iiber die Zersetzung der Cellulose 
durch Mikroorganismen sind die bereits erwahnten P opoff’schen*?) 
Untersuchungen iiber die Schlammgirung der Cellulose und 
Untersuchungen von Weiske 3) tiber die beim Einséiuern des 
Griinfutters entstehenden Rohfaserverluste. Er fand, dafi das 
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trockene Lupinensauerfutter 18,1°/o Rohfaser weniger enthielt 
als die gewohnliche dem Einsauern nicht unterworfene trockene 
Lupine; beim Maissauerfutter betrug der Verlust an Rohfaser 
29 4°/o, bei Luzernesauerfutter 12,4°/o. Weiske bezieht diesen 
Rohfaserverlust auf Girungsvorgiinge infolge von Spaltpilz- 
wirkung. 

Eine feste Stellungnahme zu der einen oder anderen Frage 
ist, wie aus dem Vorstehenden hervorgeht, auf Grund des bisher 
beigebrachten Materials noch nicht moéglich. Wahrscheinlich 
kommen in Wirklichkeit sowohl Celluloseverdauung wie Cellulose- 
girung vor. Ich beschliefe dieses Kapitel, indem ich den ver- 
mittelnden Standpunkt, den Ellenberger ) zu der noch offenen 
Frage einnimmt, kurz zitiere: «Tappeiner’s Versuche beweisen, 
daB die Cellulose der Sumpfgasgiirung verfallen kann und dab 
dieselbe im Verdauungsschlauch teilweise tatsiachlich in Methan 
iibergeht. Es ist damit aber nicht dargetan, dafi die gesamte 
geliste Cellulose zu Sumpfgas wird und dal dieses Gas fiir 
den Korper wertlos ist. Es ist wohl moglich, daBh die Cellulose 
zu Sumpfgas wird, wenn sie uberfliissig ist, wahrend sie im 
gelosten Zustande resorbiert wird, wenn sie notig ist. Die Cellu- 
lose geht wahrscheinlich zuniichst in eine zuckerihnliche lésliche 
Modifikation iiber, welche teilweise resorbiert wird und teilweise 
der Sumpfgasgirung verfillt. Die Resorptionskraft im Darm- 
kanal entscheidet dartiber, ob viel oder wenig Cellulose zu 
Sumpfgas wird. » 


Die Ausnutzung der Rohfaser beim Tier. 
I. Ausnutzung unter normalen Verhaltnissen. 
a) Beim Pflanzenfresser. 


Wie schon erwiihnt, hatte Haubner?*) die Ausnutzung 
der Rohfaser im Darm der Pflanzenfresser zuerst festgestellt. 
Diese Ausnutzungsversuche sind seitdem in grober Anzahl weiter- 
gefiihrt worden. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick 
uber den Umfang der Rohfaserausnutzung der verschiedensten 
Futtermittel bei den wichtigsten Pflanzenfressern. 
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| | | Ausnutzung 
Citat | Tier | Futter | der Rohfaser 
| | | in Prozent 
| | | 
: . 
Haul Wiesenheu | 61 
ncerane | Kuh Wiesenheu + 6] 
Sussdorf??) | : | , 
/ Gerstenstroh | 
H aubne Kuh Wiesenheu 78 
Sussdorf>®) | 
Haferstroh 5d 
Weizenstroh 52 
Henneberg und pp 
S . Ochse Bohnenstroh 36 
Stohmann?) b | ‘ 
Kleeheu 39 
| Wiesenheu 60 
V. Hofmeister’) | Hammel Wiesenheu 53,9 
| | | 20,04 
| | +s 
- Haft oy | (fiir das Pferd 
na afe = : ; 
Derselbe °°) Pferd ant <1: Ee \ ; 
+. Strohhicksel |2Um erstenmal 
| nachgewiesen) 
K iil A te; Kleeheu 53,6 
ihr ronstein ;' 
: age : : Ochse Wiesenheu 64,8 
SC ze * 3: 
ee eres | Haferstroh 63,8 
Stohmann *) Ziege | Wiesenheu 58 
Wiesenheu ++ 
V. Hofmeister *) Schaf Haferstroh ++ WW) 
Riben 
K ii ; , :; ' 
—_ a Kuh Wiesenheu 60 
Fleischer °9) 
Henneberg ®) Hammel | Wiesenheu 59,7 
. | 
icken —- 
Weiske*) Schwein ssdanapteall (8,87 
Hafer 
Derselbe ®?) Hammel Eicheln 62,24 
as ; | | 
Wilsing **) Ziege | Wiesenheu | 60 
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| | | Ausnutzung 
Citat | Tier | Futter | der Rohfaser 
| | | in Prozent 
v. Knieriem ") | Kaninchen | Schnittkohl 25,36 
Heu 52,47 
| Fi ltrierpapier 54,3 
| Filtrierpapier 28,08 
| Mohrenmehl | 65,3 
| Siigespiine | 20,49 
| | Kohlblitter 77,99 
| Nufschalenpulver 5,05 
| Kleeheukotrohfaser 
| (welche bereits einmal | 40.79 
den Darmkanal 
| passiert hat) 
| Kleeheukotrohfaser | 
(welche den Darm 
| bereits zweimal 22,04 
| passiert hat) 
| Strohrohfaser 22,59 
Weiske, Schulze or Haferstroh 47 48 
und Flechsig **) Bohnenschrot 52,74 
Lehmann %’) | Hammel Wiesenheu 62,2 
-++- Erbsen 
Henneberg | — | Wiesenheu -- 95,8 
und Pfeiffer *°) | Gerstenschrot 60,6 
| Wiesenheu | 60,71 
Lehmann | Reisfuttermeh| 34,37 
und Vogel ®) Hammel Steckriiben 100 
Gerstenschrot | 100 


Die Tabelle zeigt, daB von siimtlichen verfiitterten Roh- 
faserarten bei samtlichen Tieren mehr oder weniger grobe An- 
teile ausgenutzt wurden; selbst die hiirteste Rohfaser (Nub- 
schalenpulver, Sagespéne) konnte sich der Ausnutzung nicht 
Die hdchsten Ausnutzungswerte sind die fiir 
Steckriiben und Gerstenschrot beim Hammel®’), deren Roh- 


ganz entziehen. 
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faser vollstandig zur Ausnutzung kam. Die Untersuchungen 
wurden alle mittels des Weender-Verfahrens in der urspriing- 
lichen Form oder mit kleinen Modifikationen ausgefiihrt. 
















b) Beim Fleischfresser. 


Hieriiber existieren nur einige wenige Untersuchungen, 
welche die folgende Tabelle wiedergibt. 








| 
| 











Citat Tier Futter Ausnutzung 
der Rohfaser 
Voit und Hofmann") Hund | a 0 
v. Knieriem *') Watte 0 7 
Hund Leinwand 0 
Gras 0 
| Igel Strohrofaser | 0 





Es findet sich beim Fleischfresser die interessante Tat- 
sache, dai der Verdauungskanal desselben Rohfaser auszu- 
nutzen nicht imstande ist. 


c) Bei Vogeln. 
Die Untersuchungen itiber die Rohfaserausnutzung bei 
Vogeln sind sparlich. Sie haben, wie die Tabelle zeigt, auch 
fiir den Vogel das Unvermégen, Rohfaser auszunutzen, dargetan. 





























——— : meal 
Citat | Tier | Futter Ausnutzung 
| | der Rohfaser 
| Leontodum 0 
Weiske ®) | Gans Taraxacum 
| Schachtelhalm 0 
| Watte | 0 
Oo a Hah Filtrierpapier 0 
tia Panren Roggenstroh 0 
Schnittkohl 0 


II, Ausnutzung der Rohfaser unter dem Einfluf verschiedener 
Faktoren. 


Der Grad der Ausnutzung der Rohfaser durch den Pflanzen- 
fresser kann durch die verschiedensten LEinfliisse verandert 
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werden. So spielt das Alter der Tiere eine nicht unwesent- 
liche Rolle. Nach Enzmann®*) verdauen Tiere um so weniger 
Holzfaser, je jiinger sie sind. Auch die Ausnutzung bei ver- 
schiedenen Tierrassen ist untersucht worden: V. Hof- 
meister ®") verfiitterte Rapskuchen, Kartoffeln, Heu- und Hafer- 
stroh an Merino-Hammel und Southdown-Franken-Hammel und 
fand bei den ersteren einen Ausnutzungskoeffizienten von 45,3°/o, 
bei letzteren 41,5°/o: die Differenz halt er fiir unwesentlich. 
Weiske°%) fand bei einem Futtergemisch von Heu, Gerste und 
Bohnen beim Southdown-Merino-Hammel 62°/o, beim Ram- 
bouillet--Hammel 63°/o Ausnutzung, also auch hier kein wesent- 
licher Unterschied. 

Durch Weiske®) wurde die Ausnutzung gleicher 
Quantititen ein und desselben Futters je nach Ver- 
abreichung desselben in einer oder mehreren Por- 
tionen studiert. Er gab einem Hammel Heu mit Hafer und 
erzielte, wenn er dieses Futter auf einmal verabreichtc, 36,06°/o, 
wenn es in 4 Portionen gereicht wurde, nur 33,8°/o Rohfaser- 
ausnutzung. Derselbe Autor’) untersuchte ferner den Ejin- 
fluf{S groBberer oder kleinerer Portionen desselben 
Futters auf die Rohfaserausnutzung: von 93,5 g Hafer 
wurden 19,6°/o Rohfaser, von 84,5 g Hafer 10,4°/o, von 52 g 
Hafer 34,7°/o Rohfaser ausgeniitzt. 

Dab der KOrperzustand des jeweiligen Tieres die Ver- 
dauung der Rohfaser bedeutend beeinflussen mu, ist a priori 
zu erwarten. v. Knieriem*?) hat in dieser Hinsicht nachge- 
wiesen, dafi im Stickstoffhunger die Verdauungsfahigkeit 
der Tiere fiir Rohfaser bedeutend geschwiacht ist. Ein Kaninchen, 
welches im N-Gleichgewicht 57,64°/o Rohfaser verdaute, nutzte 
im N-Hunger nur 34,29°/o aus. 

Weiterhin hat der Zustand des Futters eine nicht zu 
unterschatzende Bedeutung fiir die Rohfaserverdauung. Kiihn™!) 
fand bei Kiihen die Rohfaser des frischen Griinklees zu 58,2°/o, 
die des trockenen Griinklees zu 52°/o ausgenutzt. Pfeiffer”) 
verfiitterte an Hammel frische Riibenschnitzel mit 73,65 und 
73,149/o, trockene Riibenschnitzel mit 70,93 und 70,94°/o Roh- 
faserausnutzung. Schon die mehr oder weniger sorgfiltige Art 
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und Weise, wie das Futter getrocknet wird, ist fiir die Roh- 
faserverdauung mafigebend, wie Kellner‘%) gezeigt hat: Sorg- 
filtig getrocknete Luzerne ergab beim Hammel einen Ver- 
dauungskoeffizienten von 48,13°/o, auf dem Felde beregnete 
und getrocknete Luzerne einen solchen von 45,26°/o. Auch die 
sonstige Zubereitung des Futters kommt in Frage. Weiske“) 
fand die Rohfaser der griinen Esparsette beim Hammel zu 
42,16°/o, die des Esparsettesauerfutters nur zu 28,77°/o ver- 
daut. Die Rohfaser von bei Hochdruck gedaémpften Lupinen 
wurde nach Gabriel”) beim Hammel zu 68,92°/o, die der 
urspriinglichen Lupinen zu 77,18°/o ausgenutzt. 

Interessant ist schlieBlich noch der Einfluf des ver- 
schiedenen zum Rauhfutter gereichten Beifutters auf 
die Verdauung der Pflanzenfaser. Als erster hat wohl 
Crusius 76) beobachtet, daB beim Rind die Rohfaserausnutzung 
durch Zusatz von Ol von 34°/o auf 53°%/o gesteigert wurde. 
Das gleiche Resultat erzielten spater beim Rind Henneberg 
und Stohmann?) durch Beigaben von Rutbol; auch  hierbei 
zeigte sich das Fett als ein miichtiges BefOrderungsmittel der 
Rohfaserverdauung, ein Verhalten, welches um so groberes 
Interesse bietet, als ein gleich giinstiger Kinflub des Fettes auf 
die Verdauung der sonstigen  stickstofffreien Niabrstoffe nicht 
beobachtet werden konnte. Nur auf die Verdauung der Protein- 
substanz schien das Fett gleichfalls fordernd einzuwirken. Fir 
andere Tierarten konnte der giinstige EinfluB des Fettes aller- 
dings nicht konstatiert werden. V. Hofmeister”) verfiitterte 
an Hammel, welche vom Wiesenheu-Haferfutter die Rohfaser 
zu 43,41°/o verdauten, zu diesem Futter Baumol in steigenden 
Mengen und sah den Ausnutzungskoeffizienten der Rohfaser 
mit der steigenden Oldosis sinken: bei Zusatz von 4 Lot Baum- 
bl wurden 19,23°/o, bei 6 Lot Ol 12,19°/o, bei 8 Lot Ol 7,06°/o 
Rohfaser verdaut. Ahnliche Verhiiltnisse fand Stohmann®) 
fiir die Ziege: Hier wurde der Wiesenheuausnutzungskoeffi- 
zient der Rohfaser durch Zusatz von Mohnol von 58°/o auf 
53°/o herabgedriickt. Wicke und Weiske%’) fiihrten zwel 
Versuchsreihen an Hammeln mit Olbeifutter aus: 
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Hammel I. Hammel IL. 
Rohfaserausnutzung 
Wiesenheu -++ Weizenkleie 62,68 °jo 66,93 °/o 
Wiesenheu -+ Weizenkleie -+- Ol 60,45 °/o 60,5 °/o 

Auch hier hatte also das Fett keinen giinstigen Einflub. 

Verschiedentlich ist ferner der Einflu{B von Starkebei- 
caben zum Rauhfutter geprift worden. Henneberg und Stoh- 
mann?) sahen dabei eine verminderte Ausnutzung der Rohfaser 
beim Rind. Spatere Untersuchungen von Stohmann®’) an 
Ziegen ergaben dasselbe Resultat: Der Verdauungskoeffizient 
der Rohfaser bei Wiesenheufutter sank nach Zulage von Stirke- 
mehl von 58°/o auf 49°/o. Wicke und Weiske”) untersuchten 
den EinfluB des Starkebeifutters an 2 Hammeln: 

Hammel lL. Hammel II. 
Rohfaserausnutzung 
Wiesenheu +- Weizenkleie 62,68 °/o 66,93 °/o 
Wiesenheu -+ Weizenkleie +- Starke 57,59 °/o 57 34 °/o 

In derselben Weise wie reines Stérkemehl wirken auch 
stiirkehaltige Futtermittel, und zwar spielt dabei vor allem auch 
die Quantitét, in der das stirkehaltige Beifutter verabreicht 
wird, eine Rolle, wie Hofmeister’) gezeigt hat. Derselbe 
fand den Ausnutzungskoeffizienten der Wiesenheurohfaser beim 
Hammel zu 43,41 °/o, nach Zulage von 2 Pfund Hafer zu 35,78°/o, 
nach Zulage von 3 Pfund Hafer zu 22,76°/o. 

Die Wirkung von Zuckerbeigaben zum Rauhfutter ent- 
spricht der der Starke. Stohmann®’) verfiitterte in zwei Fallen 
an Ziegen Zucker zum Wiesenheu und erzielte damit Sinken 
der Rohfaserausnutzung von 58°/o auf 52 resp. 50°/o. Weiske*) 
fand beim Hammel bei einem Futter, welches aus Heu, Erd- 
nuBkuchen, Starke, Rohrzucker und Kochsalz zusammengesetzt 
war, 66,6°/o Rohfaserausnutzung, nach Zusatz von Trauben- 
zucker nur 58,4°/o. 

Es war demnach die Wirkung von Starke und Zucker 
eine ungiinstige und zwar sowohl beim Rind wie beim Schaf, 
im Gegensatz zu der wechselnden Wirkung des Fettes. Tap- 
peiner?9) erklart diese bei Kohlehydratbeifutter eintretende 
Verdauungsdepression vom Standpunkt seiner Girungstheorie 
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so, daf die Girungserreger sich auf die Kohlehydrate werfen 
und die Rohfaser teilweise unangegriffen lassen. 

Zum SchluB seien noch einige Untersuchungen von W eiske 
ben den EinfluB von Saéuren auf die Ausnutzung der Roh- 
faser erwihnt. In dem einen Falle7’) verfiitterte Weiske an 
einen Hammel einmal normales Heu mit 63,23°/0 Rohfaseraus- 
nutzung, darauf Heu, welches mit verdiinnter Schwefelsaure 
getriinkt war, mit 63,699/o Ausnutzung. Die Ausnutzung blieb 
in diesem Falle also fast unverandert. In einem anderen Falle 45) 
priifte Weiske den Einflu8 der Milchsaure (in Form von milch- 
saurem Calcium) beim Hammel und sah dabei die Rohfaser- 
ausnutzung von 60,8°/o auf 57,7°/o sinken. 


Die Verdaulichkeit der Rohfaser und Cellulose beim Menschen. 


Die zuerst hieriiber angestellten Versuche von Frerichs 
und spiiter von Hofmann |cit. nach Weiske?%)] schienen 
die Frage, ob Cellulose fiir den Menschen ein Nahrstoff sei, 
zu verneinen. Indessen war in allen diesen Versuchen eigentlich 
nur nachgewiesen, daf} entweder durch kiinstliche Einwirkung 
von menschlichen Verdauungssaften auf rohe Pflanzenteile, oder 
bei Aufnahme von priiparierter, jedenfalls alterer Cellulose neben 
hinreichend anderen Nahrungsstoffen eine wesentliche Veriin- 
derung der Cellulose nicht erfolgte. Es war mithin immer noch 
moglich, dafs eine Verdauung der Cellulose bei ausschlieBblich 
vegetabilischer Nahrung stattfinden konnte und dai, wenn auch 
nicht die iltere, so doch ganz junge Cellulose, und zwar in 
Form von gekochtem Gemiise, der Kinwirkung der Verdauungs- 
siifte beim Menschen nicht ganz entging. Von dieser Uberlegung 
ausgehend hat Weiske7?%) die ersten exakten Rohfaserausnutz- 
ungsversuche am Menschen ausgefiihrt und dabei in der Tat 
eine ziemlich gute Ausnutzung der Rohfaser gefunden. Die 
Resultate der Versuche finden sich in der folgenden Tabelle, 
welche siimtliche bisher ausgefiihrten Untersuchungen tiber die 
Ausnutzung der Rohfaser beim Menschen in chronologischer 
Reihenfolge enthiilt. Interessanterweise fand Weiske, wie Hen- 
neberg und Stohmann?) fiir das Rind, daB der von der 
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Xohfaser zur Verdauung gelangte Anteil mit grofer 
Wahrscheinlichkeit aus Cellulose bestanden hat. 








| | Roh- Roh- Aus- 


c 2 nutzung 
| Dauer | faser- faser- ae g 
Citat Nr.| des Nahrung gehalt | gehalt | Roh- 
“ ‘ ae Se faser 
| | Versuchs der des | 


Nahrung Kotes ,Prozent 
i 





| | Mohrengemiise 


j 
| 

37,48 | 13,963 | 62,7 
| 


1 | 3 Tage | Selleriesalat 
Weiske **) Kohlgemiise | 


! | 


2 | 3 Tage |Dieselbe Nahrung] 31,057 | 16,372 | 47,3 





arr : 
1| 1 Tag Gekochte 3,3675 | 3.2196) 4,4 





Schwarzwurzel 
v. Ebert) rrr ee eererenne erent 






























































2| 1 Tag | Nopfsalat roh | 4 963 | 0,9433| 25,32 
ohne Mittelrippen 
11 | 3 Tage | Brot aus ge- | on og | 14,72 | 27,3 
schiltem Roggen | 
Wicke *) : —_— 
2| 3 Tage | Brot aus unge-jo79 | o59 7,1 
| ~ |schaltem Roggen| 
Ea Brot I 059 | 03 49,2 
Rubner- 2 gases : nen 2.04 0.96 | 53 
Wicke!*) cellulosehaltig) Ve 
' | | 
lulose enthaltend) 
Mann") 1 | Feines | ca. 50 
| Weizenbrot 
l 
Rademanns 
Cellulosebrot, 
1 | 4 Tage |daneben Fleisch, 137.7. | 80,1 | 58,2 
Barany §*) : we | 
ann Kier, Butter, 
Rahm, Zucker | 








| 
' 


om Fie ow 
2| 4 Tage Di 
| 


| 


——e oon : 
eselbe Nahrung, 96,4 72,2 | 74.9 
! 


Es war niamlich der Kohlenstoffgehalt der Faecesrohfaser 
nicht unbedeutend hoher als der der Nahrungsrohfaser, wie die 
folgende Zusammenstellung ergibt: 
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Kohlenstoffgehalt 
Mohrenrohfaser 44.805 °/0 
Sellerierohfaser 42,481 °/o 
Kohlrohfaser 43,483 °/o 
Faecesrohfaser Nr. 1 47 300 °/o 
> » 3 46,938 °/o 


Spiter hat v. Knieriem!?!) die Rohfaserausnutzung beim 
Menschen untersucht. Seine Ergebnisse verdienen deshalb be- 
sondere Beachtung, weil sie den Unterschied zwischen der Ver- 
daulichkeit verhirteter und zarter Rohfaser, der beim Pflanzen- 
fresser so hiéufig beobachtet wird, auch ftir den Menschen 
dartun. Entsprechende Resultate hatten auch die Versuche 
von Wicke:?!) bei Brot, das aus ungeschéltem Roggen_her- 
gestellt war, war die Rohfaserausnutzung wesentlich schlechter 
als bei Brot aus geschiltem Roggen. Gleichzeitig hatte das 
grobe Roggenbrot auch die Ausnutzung der tibrigen Nahrungs- 
bestandteile geschiidigt. Ahnliches zeigten Versuche von Rubner. 
die bei Wicke??) erwihnt sind. Danach konnte es scheinen. 
als ob die Cellulose fiir den Menschen nicht nur keinen Wert 
besitze, sondern sogar die Verdaulichkeit der tibrigen Nahrungs- 
stoffe beeintriachtige. In diesem Sinne aufert sich G. Meyer *°), 
der bei Zufiigung von cellulosehaltiger Kleie zum Brot (Pumper- 
nickel) einen betrachtlichen Substanzverlust durch den Kot 
fand. Es sind diese Ergebnisse aber wohl noch nicht definitive. 
da auch gegenteilige Beobachtungen vorliegen. Fiir die Kleie 
wenigstens hat Rubner*!) nachgewiesen, dab bei Zufiigung 
derselben zum Brot die Ausnutzung der tibrigen Nahrstoffe nicht 
vermindert wird, ja dafi sogar ein nicht unbetrachtlicher Teil 
der in den Hiilsen neben der Cellulose enthaltenen Nihrstoffe 
zur Resorption gelangen kann, soda gegen die Verwendung 
der Kleie zur menschlichen Ernahrung vom _ physiologischen 
Standpunkt aus ein Einwand nicht leicht erhoben werden kann. 
Rubner hat auch untersucht, wie weit eine mechanische Zer- 
kleinerung der Pflanzenreste im menschlichen Verdauungskanal 
erfolgt; er verglich die Menge der Getreidehiilsen in grobem 
Schwarzbrot mit den Hiilsen, die er aus dem Kot wieder- 
gewinnen konnte, indem er die Faeces in einem Glas mil 
Wasser schiittelte und die Hiilsen absetzen lieb. Er fand be! 
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einer taghchen Zufuhr von 53,8 g Hiilsen in den Faeces nur 
23.9 g. Das Ubrige muBte zerkleinert worden sein. 

SchlieBlich haben noch Mann?!*) Ausnutzungsversuche 
mit Weizenbrot und Barany*™) mit Rademann’s Cellulosebrot 
ausgefiihrt, deren Resultate aus der Tabelle zu ersehen sind, 

Es darf nicht tibersehen werden, da samtliche genannten 
Untersuchungen am Menschen mit Hilfe des Weender-Ver- 
fahrens ausgefiihrt wurden, dai die gefundenen Werte also 
auf Rohfaser zu beziehen sind. 

Die Ergebnisse der Versuche lassen sich kurz dahin zu- 
sammenfassen: Daf der Mensch in gleicher Weise wie 
































der Pflanzenfresser imstande ist, Rohfaser — und 
zwar wahrscheinlich die Cellulose der Rohfaser — zu 


verdauen, daf dabei die Beschaffenheit der Rohfaser eine 
grobe Rolle spielt und da’, wie auch Schmidt und Stras- 
burger +>) meinen, die persOnliche Fahigkeit, Cellulose zu lésen, 
individuell verschieden ist. 

Beziiglich der Versuche von Barany muf darauf hin- 
gewiesen werden, daf bei der stark eiweibhaltigen Kost (Fleisch, 
Kier) derselben das Weender-Verfahren nach Mann!*) wohl 
nicht ganz einwandsfreie Werte ergeben haben diirfte. 

Ks sind also im ganzen noch recht wenig Untersuchungen 
am Menschen ausgefiihrt worden, und diese bestimmen, wie 
gesagt, nur die Rohfaserausnutzung. Dagegen fehlt es so gut 
wie ganzlich an Versuchen, bei denen mit einer Methode ge- 
arbeitet worden ist, welche die eigentliche Cellulose in Nahrungs- 
mitteln und Faeces bestimmt. Der einzige hierher gehorige 
Versuch stammt von W. Hoffmeister.*) Dieser priifte an 
sich selbst die Ausnutzung seiner Rohcellulose und seiner 
lOslichen Cellulose; fiir die Rohcellulose, von der er 50 g in 
der Nahrung nahm, fand er 5,6°%/o Ausnutzung, von 50 g lis- 
licher Cellulose wurden 75,7°/o ausgeniitzt. 

Ich bin nun in der Lage, iiber eigene Untersuchungen 
liber die Celluloseausnutzung des Menschen berichten zu konnen. 
Meine Versuche unterscheiden sich von den Hoffmeister schen 
prinzipiell dadurch, da dabei die Cellulose in ihrer natiirlichen 
Form verabreicht wurde, nicht wie bei Hoffmeister in Form 
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praparierter Cellulose. Von dieser letzteren mit mehr oder 
weniger eingreifenden Chemikalien behandelten kann man woh] 
ohne weiteres annehmen, daf sie der Einwirkung der Ver- 
dauungssafte groferen Widerstand entgegenstellen wird als die 
natiirliche Pflanzencellulose. Die Ausnutzung der Cellulose 
wurde durch Vergleich der aufgenommenen mit der in den 
Faeces ausgeschiedenen Cellulose berechnet. Die quantitativen 
Cellulosebestimmungen in Nahrungsmitteln und Faeces wurden 
nach der Methode von O. Simon und Verfasser ausgefiihrt. 

Ich schicke zunachst eine Ubersicht tiber die Cellulose- 
werte einiger Nahrungsmittel und Pflanzen voraus, von denen 
ein Teil bei den Versuchen zur Ernéhrung verwendet wurde. 


Cellulosegehalt in °/o 


Tischfertiger Spinat 0,364 
Junger zarter Staudensalat, ohne Rippen, roh 0,479 
Junger zarter Kohlrabi, roh 0,728 
Junge Mohren, roh 0,743 
Junges zartes Weifkraut, roh 0,787 
Gurke, roh, ohne Kerne und Schale 0,114 
Kartoffel, trocken 1,22 
g gekocht 0,25 
, roh 0,21 
Linsen, roh 3,39 
Hafermehl, trocken 0,245 
Roggenbrot, frisch 0,15 
Grahambrot, frisch 0,94 
Rademann’s Cellulosebrot (Trockensubstanz) 3,24 
Kakaopulver, trocken 2,29 
Pulverisiertes Heu, trocken 17,5 
Agar-Agar, trocken 0,618 


Die Untersuchungen erstreckten sich zunachst auf die 
Ausnutzungskraft des normal arbeitenden menschlichen Magen- 
darmkanals, gepriift an verschiedenen Vegetabilien, besonders 
auch an der Kartoffel, welche neben Brot wohl das meist ge- 
nossene pflanzliche Nahrungsmittel unserer Bevilkerung _bildet. 
Von Gemiisen wurden nur ganz junge und zarte Sorten, deren 
Cellulose noch wenig verhirtet sein konnte, verabreicht, um 
in dieser Beziehung mdglichst giinstige Verhiltnisse fiir die 
Ausnutzung zu schaffen. Zu Ausnutzungsversuchen mit Kartoffeln 
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eignet sich sehr gut die Probediaét von Schmidt-Strasburger.!5) 

Diese hat folgende Zusammensetzung : 

Morgens: 0,5 1 Milch, dazu 50 g Zwieback. 

Vormittags: 0,5 1 Haferschleim (aus 40 g Hafergriitze, 10 g Butter, 200 g 
Milch, 300 g Wasser und 1 Ei bereitet). 

Mittags: 125 g gehacktes Rindfleich (Rohgewicht) mit 20 g Butter 
leicht tbergebraten, 250 g Kartoffelbrei (aus 190 g ge- 
mahlenen Kartoffeln, 100 g Milch und 10 g Butter bereitet). 

Nachmittags: wie morgens. 

Abends: wie vormittags. 

Ks erfolgt also bei Anwendung dieser Diiait die Aufnahme 
der Cellulose in einer gemischten Kost, welche dem physiologischen 
Nahrungsbedirfnis des Menschen entspricht, und bei der nicht 
durch einseitige Steigerung der Zufuhr des einen oder des 
anderen Nahrungsbestandteils abnorme Versuchsbedingungen 
geschaffen werden. Den Hauptanteil der Probediitcellulose 
liefert die Kartoffel. Der Cellulosegehalt der Probediat betrigt 
durchsechnittlich 0,8916 g pro Tag. 

Die erste Versuchsreihe wurde so angestellt, daB zuniichst 
die Ausnutzung der Probediat festgestellt wurde. Sodann wurden 
zur Probediit verschiedene junge Gemiise in genau abgewogener 
Menge zugelegt, deren Cellulosegehalt vorher genau festgestellt 
wurde. Ks wurde dann die Ausnutzung der in Probediaét -+ 
Gemiusezulage enthaltenen Cellulosemenge bestimmt. Die Ab- 
grenzung des Kotes geschah in der bekannten Weise mit Karmin. 

Die folgende Tabelle I gibt die Resultate dieser ersten Ver- 
suchsreihe wieder: Zunichst die Ausnutzung verschiedener Vege- 
tabilien bei einer Person, dann einige Einzelversuche. 

Wie die Tabelle zeigt, ist der menschliche Verdauungs- 
traktus wohl befahigt, Cellulose auszunutzen, zum Teil in recht 
erheblichen Werten. Auf den ersten Blick scheint es, als sei 
die Kartoffelcellulose verhiltnismafig schwer verdaulich und 
als werde bei Zulage von Gemiisen zur Probediit die Aus- 
nutzungskraft relativ und absolut gesteigert. Dieses Verhalten 
kann einerseits so erklart werden, da’ die Cellulose der jungen 
Gemiise an sich leichter angreifbar ist als die der Kartoffel. 
Andererseits liegt aber auch die Miglichkeit vor, daB bei Zu- 
lage von gréeren Cellulosemengen in Form von Gemiisen ein 
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stiirkerer Reiz auf die Verdauungsorgane im Sinne Pawlow’s 
ausgeiibt wird, insofern als dadurch eine stirkere Saftsekretion, 
speziell der celluloselosenden Fermente, angeregt wird, wiihrend 
die reizlose Probediit fiir sich diesen Effekt nicht hervorbringt. 


Tabelle I. 


| Zahl | 































| Aus- 


























Name, | “Gor | Cellulosegehalt nutzung 
- | i de 
Nr. Gie- Ver- Nahrung | —} €elin- 
lo . Js | | YP lose 
| schlecht — hs | der | der in 
tage | | Nahrung | Faeces | Prozent 
Ho. | 
1 Frau 3 Probediat 0.8916 0,4947 | 44.5 
2 > 1 |Probediit +- Weifkraut} 2,8591 03514 | 87,7 
3 1 | Probedidt +- Kohlrabi} 3,0756 0,95 | 69.2 
4 1 Probediat +- Spinat 1,9836 | 059 | 703 7 
5 1 | Probediait ++ Brot 18666 , 0,6080 | 67,4 
6 | 1 | Probediat + Linsen | 4,9576 | 2,608 | 474 
Te. ff | [i on 
| | | > ~ 
7} Mann i 4 Probediat | 0,8916 | 0,4531 | 49.2 
8 | ; 2  |Probediit + Weifikraut) 6,1132 | 0,936 | 84.7 
ae a i | 
Gof | | | | 
9 Mann | 1 | Probediat | 0,8916 0,327 | 63,4 
10) 2 | 1 | Probediit +--+ Méhren | 2,7491 | 0,3318 | 87.8 


In diesem Sinne sind vielleicht auch die Resultate der fol- 
genden Versuchsreihe (Tab. Il) zu verwerten. Hierzu wurden 
dieselben Personen wie in Tabelle | verwendet. Der Kartoffel- 
brei der Probediait wurde durch Gemiise unter Weglassung 
des Zwiebacks ersetzt. Dabei wurden die in Tabelle II ersicht- 
lichen Resultate erhalten. 

Die Cellulose der jungen Gemiise wird, wie die Tabelle 
zeigt, vom Menschen auferordentlich gut ausgenutzt. Besonders 
leicht angreifbar scheint die Cellulose des WeiBkrauts zu sein; 
von dieser, die schon in der ersten Versuchsreihe hohe Aus- 
nutzungswerte zeigte, wird in den letzten Versuchen nichts oder 
fast nichts im Kot wieder ausgeschieden. Die makroskopische ? 
Untersuchung der Faeces zeigte denn auch durchgingig keine : 
mit bloBem Auge sichtbaren Gemiisereste (auBer bei den Ver- 
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suchen mit Linsen, von denen ein Teil unverandert abging, und 
bei Fall 10 der Tabelle II, bei dem grofe Mengen Gemiise ein- 
gefiihrt wurden). Mikroskopisch fanden sich nur spiirliche Cellu- 
losereste. Die geringere Ausnutzung der Linsencellulose zeigt 
den EinfluB, den die zartere oder hartere Beschaffenheit der 


















































Cellulose auf die Verdaulichkeit ausiibt. 
Tabelle II. 
| Name, | Zahl der | Cellulosegehalt | Aus- 
| 7 | ; | nutzung 
Nr.| Ge-  |Versuchs- | Nahrung a? a —lder Cellu- 
| schlecht tage | aad Ger | lose in 
| | Nahrung | Faeces | Prozent 
| Ho. | | 
1 | Frau 1 | Kohlrabi | 38,244 0.678 | 79,14 
= 2) >» 1 Spinat 1892 | 01797 | 905 
3 | 1 | Weifkraut | 2,4566 0 | 100 
| 1 | Brot | 1,0564 | 01606 | 84,8 
5 | D 1 Linsen | 5,703 3,1366 | 45 
| | | 
J { 
6 | Mann 2 Weifkraut 5,25 0.0360 99,5 
7; > ’ Kohlrabi 1,456 | 0.2648 | 81.8 
8 | 1 | Brot 0,718 0,296 | 58.8 
| 
| «@ | | | 
9 | Mann | 1 Mohren | 23694 | 01090 | 954 
} | Sch. | a | | 
| eae | | remusetag: | 
(Diabetes | 'Kohlrabi, Hafer-| || er ae 
10 | mit nor- | : 13,38 | 28d 78.7 
Magen- | | Salat 
darm) 








Die Untersuchungen zeigen, um kurz zu _ rekapitulieren, 
daB der normal arbeitende menschliche Verdauungs- 
kanal befahigt ist, Ceilulose je nach ihrem Alter, ihrem 
Ursprung, ihrer harteren oder zarteren Beschaffenheit 
} mehr oder weniger gut, unter Umstianden fast voll- 
standig, auszunutzen. 

Unter diesen Verhiltnissen erhebt sich ganz von selbst 
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die Frage: Wie gestaltet sich die Ausnutzung der Cellulose beim 
Menschen unter dem EinfluB krankhafter Zustinde des 
Magens und Darms? Diese Frage, welche beziiglich des Eiweifes, 
des Fettes und der Kohlehydrate haufig genug untersucht worden 
ist, ist bisher fiir die Cellulose vollig unentschieden geblieben. 
Eine Beantwortung derselben hat um so mehr Interesse, als man 
angesichts der mannigfachen friiher skizzierten Ansichten iiber 
die Verwertung der Cellulose im Darm der Pflanzenfresser auch 
fiir den Menschen von dem einen oder dem anderen Stand- 
punkt aus ganz verschiedenartige Resultate erwarten mubBb. 

Um dieser Frage niher treten zu kOnnen, ist es zwecks 
Erzielung vergleichbarer Resultate notig, bei den Versuchen von 
einer einheitlichen Versuchsnahrung, welche alle Versuchs- 
personen gleichmiibig genieben miissen, auszugehen. Dieselbe 
kann natiirlich verschieden zusammengesetzt sein. Ich habe zu 
den vergleichenden Celluloseausnutzungsversuchen wiederum die 
Probediit von Schmidt-Strasburger gewihlt. Diese Kost 
erwies sich dank ihrer zweckmibigen Zusammensetzung und 
ihrer leichten Verdaulichkeit auch im kranken Magen-Darmkanal 
als sehr geeignet. Jeder Versuch dauerte 3 Tage. Die Ab- 
grenzung des Kotes erfolgte durch Karmin. Zur Untersuchung 
kamen Fille mit normaler Magen-Darmfunktion, Fiille 
von chronischer habitueller Obstipation, von Gérungs- 
dyspepsie, Achylia gastrica, Ikterus und Pankreas- 
affektion. Die folgende Tabelle III stellt die einzelnen Ver- 
suche mit ihren Resultaten zusammen. 

Die Versuchsergebnisse sind geeignet, in verschiedener 
Hinsicht Interesse zu erwecken. Einmal bringen die Unter- 
suchungen (Nr. 6—11) an Personen, die an chronischer habi- 
tueller Obstipation leiden, eine Bestiitigung und Erganzung 
meiner friiheren Untersuchungen *’) iiber die Ausnutzung der 
verschiedenen Nahrungsbestandteile bei der genannten Darm- 
stérung. Die fiir Eiweif, Fett und Kohlehydrate damals ge- 
fundene «zu gute» Ausnutzung im Vergleich zum Normaldarm 
wird jetzt auch fiir die Cellulose erwiesen: der durchschnitt- 
lichen Normalausnutzung von 57,9°/o steht beim Obstipierten 
eine solehe von 81,4°/o entgegen. 
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Tabelle IIL. 


















































| Kot- Cellulosegehalt Aus- 
*rocken- nutzung 
Nr.) Diagnose Name si-aresell cae - —\der Cellu- 
| substanz ler less os 
es i aes | _:=lose in 
| (3 Tage) Nahrung Kotes | Prozent 
1 | | Sch.; 51,6 | 26748 | 09424 | 648 
2 Ho. | 51 | 2.6748 | 14841 | 44,5 
3 normale Ys 69 =| 2.6748 1.3593 | 49,2 
4 G , 40 | 26748 | O98 63.4 
5 | 5d |S 2,6748 O869 | 67,5 
Mittelwerte: | 53,3 | 2.6748 | 1,1269 | 57,9 
6 Ge | 2 2.6748 | 0.4716 | 82,4 
7 | chronische | M. 30,8 24548 | 03316 ' 865 
8 | f Lo. | 30 26748 | 0.421 84.3 
g|  habituelle H. | 38 2.6748 | 0.68% | 74,4 
i | Gi 33 | 26748 0,4752 | 822 
Mittelwerte: | 33,3 | 26381 0.4934 | 81,4 
mit eS at 
12 Girungs- ek. | Se 2.6748 14514 14},2 
13 | dyspepsie | Gl. | 105 2.6748 1,89 29,3 
Mittelwerte : 114 =| = 2,6748 — 1,6707 37,8 
| se » . 
14| gastrogene Ja. | 1122 | 3.5908 | 24381 32,1 
j a “ ? (Probediiit 
| Diarrhée bei jmit Kakao) 
15 | Achylia gastrica | Lu. 85,6 | 2.6748 | 1,9688 26,9 
Mittelwerte : | 989 | 31328 | 22035 | 29,5 
1g | Fettstuhl bei V. | 202 | 26748 | 1,93 27,8 
Ikterus | | | 
Fettstuhl bei | | | | 
17 | Pankreas- | B. 147 =| 26748 21168 . 20,9 
erkrankung | | ‘ 
Daf dieses Verhaiten nicht nur bei Probediit zu finden ist, 
zeigt folgender Vergleich zwischen einer normalen (Ho., Tab. I, 4) 








und einer obstipierten Person (Gii., Tab. III, 11). Beiden wurde 
zur Probediat Gemiise in Form annihernd gleicher Mengen 
Spinat wihrend eines Tages zugelegt. Die normale Person nahm 


16* 
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1,9836 g Cellulose auf und schied 29,7°/o davon aus: die Per- 
son, welche an Obstipation litt, nahm 1,7409 g Cellulose und 
entleerte im Kot 17,3°/o. 

Abgesehen hiervon gewinnen die Versuche eine gewisse 
Bedeutung, wenn man ihre Resultate vom Standpunkte der 
verschiedenen Theorien aus, die iiber die Verdaulichkeit und 
Resorption resp. die Giarung der Cellulose aufgestellt worden 
sind, betrachtet. Mir scheinen in dieser Beziehung vor allem 
folgende Punkte wichtig zu sein: 

1. Bei den Obstipierten wird im Kot auBerordentlich 
wenig Cellulose ausgeschieden. Wir kénnen nun auf Grund 
unserer heutigen Kenntnis von dem Umfang der Garungs- und 
Faulnisvorgiinge im Darm bei chronischer habitueller Obsti- 
pation nicht annehmen, da der reichliche Celluloseverlust etwa 
auf Giirung oder Fiulnis derselben unter der Einwirkung von 
Mikroorganismen zuriickzufiihren wire. Ich habe schon gelegent- 
lich meiner oben zitierten friiheren Untersuchungen die Griinde, 
die gegen diese Moglichkeit beziiglich der tibrigen Nahrungs- 
bestandteile sprechen, ausfihrlich dargelegt. Ich brauche nur 
kurz zu wiederholen, dai Strasburger*) die Bakterienmenge 
im Obstipationskot etwa um die Hilfte geringer fand als im 
Normalkot, und daf} seine hierauf gegriindete Ansicht, da mit 
der Abnahme der Bakterienmenge auch ihre Gesamtleistung, 
speziell ihre Fiulniswirkung, geringer wird, nicht widerlegt 
worden ist. Sodann ist bisher eine Zunahme der Faulnis- 
produkte im Urin und Kot bei chronisch habituell Obstipierten 
mit Sicherheit noch nicht erwiesen worden, SchlieBlich fehlten 
bei unseren Fiillen auch klinisch alle Zeichen vermehrter Fiiulnis 
oder Giirung im Darm. Die Personen waren nicht durch starke 
Gasbildung belistigt; die Faeces waren hart, knollig, fast ge- 
ruchlos und verhielten sich bei der Brutschrankprobe negativ. 
Es findet sich demnach meiner Ansicht nach kein Grund, bei 
unseren Fallen eine Zersetzung der Cellulose ausschlieBblich 
durch Girung oder Faéulnis anzunehmen, zumal wenn man hinzu- 
nimmt, worauf auch Henneberg und Stohmann 3%) aufmerk- 
sam machten, daB die Tappeiner’schen Girungen so auber- 
ordentlich langsam verliefen und erst am 3.—5.—8. Tage 
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begannen, Zeitpunkte, die fiir menschliche Darmverhiltnisse 
eigentlich kaum in Betracht kommen kénnen. Die Faeces unserer 
Obstipierten wurden niemals so lange Zeit im Darm belassen. 
2. Genau die umgekehrten Gesichtspunkte ergeben sich 
aus den Versuchen an den Fallen von Girungsdyspepsie. Bei 
der Gérungsdyspepsie, wie sie von Schmidt und Stras- 
burger*®) beschrieben worden ist, findet bekanntlich eine reine 
Kohlehydratgirung statt. Man wiirde in diesen Fiillen das 
Verschwinden des groBten oder eines groben Anteils der Cellulose 
im Darm nicht auffallig finden, wiirde vielmehr a priori die 
Moglichkeit, dafi die zu Verlust gegangene Cellulose durch 
Girungsvorgange zersetzt worden sei, unbedenklich zugeben. 
Die Gelegenheit zur Vergaérung der Cellulose ist ja in diesen 
Fiillen reiner Kohlehydratgiirung zweifellos in reichstem MaBe 
gegeben. Auch die klinischen Symptome, besonders die starke 
Gasbildung im Darm, wiirden eine weitere Stiitze fiir die An- 
nahme einer Cellulose(sumpfgas)gaérung (Tappeiner) darstellen. 
Und gerade in diesen Fallen findet sich nun ein durchschnitt- 
licher Cellulosegehalt der Faeces, der noch hoher ist als der 
der Normalkote; der Gérungskot enthalt 62,2°/o der eingefiihrten 
Cellulose, der Normalkot nur 42,1°/o. Einige weitere Unter- 
suchungen, an Fall Nr. 13 der Tab. III angestellt, fiihrten zu 
denselben Resultaten: Es erhielt eine normale Versuchsperson 
(Ho., Tab. I, 6) zur Probediit eine Zulage von Linsen fir 
einen Tag; es wurden von 4,9576 g aufgenommener Cellulose 
2,608 g = 52,6°/o ausgeschieden. Die an Garungsdyspepsie 
leidende Person bekam eine dhnliche Linsenzulage zur Probe- 
diat, nahm im ganzen 3,6036 g Cellulose auf und schied aus 
3,0932 g — 85,8°%/o. Noch deutlicher wird der Unterschied, 
wenn an dieselben Versuchspersonen die Cellulose nur in Form 
von Linsen verabreicht wurde: die normale Person (Tab. II, 5) 
schied dann von der genossenen Linsencellulose 55°/o im Kot 
aus, die Person mit Garungsdyspepsie 91,8°/o. Es wirden also 
bei dieser Auffassung die Fille von Girungsdyspepsie hinsicht- 
lich ihrer Fahigkeit, Cellulose anzugreifen, gewissermaBen das 
genaue Negativ der Falle von chronischer Obstipation sein. 
ich verkenne dabei nicht, daB man auch andere Erklarungen 
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fiir die geringe Ausnutzung der Cellulose in diesen Fallen heran- 
ziehen kann. Man kénnte sagen, die bei der Giarungsdyspepsie 
oft vorhandene, vermehrte Peristaltik veranlasse eine schnellere 
Passage des Darminhaltes und hiaufigere Entleerungen und ver- 
hindere dadurch eine ausgiebige Cellulosegérung. Diese Moéglich- 
keit ist natiirlich nicht von der Hand zu weisen. Ich bemerke 
dazu, dab bei meinen Fallen hochstens zwei Stiihle pro Tag 
entleert wurden. Ferner kénnte man auch hier wiederum auf 
den langsamen Verlauf der Tappeiner’schen Garungen_ hin- 
weisen und annehmen, die Cellulose habe garnicht Zeit gehabt, 
in grOberer Menge zu vergiren. Nach Tappeiner ware auch 
die Moglichkeit gegeben, daf die Giirungserreger hauptsichlich 
die reichlich vorhandene Stiirke angegriffen und die Cellulose 
verschont hiitten. Alle diese Eventualitaten sind zu beriicksichtigen, 
Immerhin bleibt das oben skizzierte Verhalten der Cellulose 
bei den Giirungsdyspepsien ein auffallendes und bemerkenswertes. 

3. Es verhiilt sich bei allen Fallen der Tabelle Ill der Aus- 
nutzungskoeflizient der Cellulose genau wie der des Eiweifes, 
Fettes und der Kohlehydrate, d. h. bei den héchsten Ausnutzungs- 
werten dieser Nahrungsbestandteile findet sich auch die grobte 
Ausnutzung der Cellulose und umgekehrt. Dies zeigt sehr deutlich 
die folgende Ubersicht, welche neben den Ausnutzungswerten 
der Cellulosen auch die von mir durch Analyse gefundenen 
prozentischen Ausnutzungswerte der tibrigen Nahrstoffe enthilt. 
Der Kiirze halber ist von jeder Abteilung der Tabelle III nur 
ein Fall aufgefiihrt. 











Prozentische Ausnutzung von 
i wae, a oe meee 
(Tab. IIL) N | Fett (als Starke be- Cellulose 

rechnet) | 
I normal 93,6 | 969) 996 | 648 
6 Obstipation 96,5 | 974| 99,7 | 824 
13 Gairungsdyspepsie | &3,7 | 93,5 | 99,08 | 29,3 
15 Achylia gastrica | 903, 940) 991 | 269 
16 Ikterus 86,5 | 63,1 | 99.6 | 27,8 
Pankreasaffektion 822 | 994 20,9 
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Ich glaube, daB man vorliufig berechtigt ist, aus den 
vorstehenden Untersuchungen und Uberlegungen folgende Riick- 
schliisse zu ziehen: 

Die Cellulose wird im Verdauungskanal des Menschen zu 
einem grodferen oder kleineren Teil je nach ihrer Abstammung 
und ihrem Alter gelést. Die Losung des in dem Darm ver- 
schwindenden Anteils der Cellulose erfolgt mit gro{ter Wahr- 
scheinlichkeit in derselben Weise wie die der iibrigen Nahrungs- 
bestandteile, speziell der Kohlehydrate, d. h. die Cellulose wird 
unter der Einwirkung eines oder mehrerer bisher noch nicht 
bekannter ungeformter Fermente in ein losliches Stadium iiber- 
gefiihrt, in dem sie je nach der Resorptionskraft des Darms mehr 
oder weniger ausgiebig resorbiert werden kann. Die Cellulose 
wiirde danach auf der gleichen Stufe wie Eiweif, Fett und 
Kohlehydrate stehen. Es liegen keinerlei Anhaltspunkte dafiir 
vor, daB die Lésung der Cellulose im menschlichen Darm aus- 
schlieBlich durch Gérungs- oder Fiiulnisvorginge unter der 
EKinwirkung von Bakterien erfolgt (cf. Obstipation und Garungs- 
dyspepsie). Durch die Tappeiner’schen Untersuchungen, die 
im allgemeinen wohl auch fiir die Verhialtnisse des menschlichen 
Darms Giiltigkeit haben, wird nur bewiesen, dai im Darm 
eine Cellulosesumpfgasgiirung stattfinden kann. Wahrscheinlich 
kinnen Lésung und Giérung zusammen vorkommen. Damit 
treffen wir beim Menschen auf dieselben Verhaltnisse, wie sie 
von Henneberg und Stohmann *) und Ellenberger®*) fir 
den Pflanzenfresser als die wahrscheinlichsten angenommen 
werden. 

Mit absoluter Sicherheit wird sich die ganze Frage aller- 
dings erst dann beantworten lassen, wenn die celluloselosenden 
Fermente des Menschen und Pflanzenfressers gefunden sein 
werden. Dies diirfte die vornehmste Aufgabe aller weiteren 
Untersuchungen sein. 

Herrn Prof. Ad. Schmidt und Herrn Dr. Simon- 
Karlsbad spreche ich fiir ihre freundlichst erteilten Ratschlige 
bei Ausfiihrung der Arbeit meinen verbindlichsten Dank aus. 











Hans Lohrisch, 
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Uber Glykolyse. 
IV. Mitteilung. 
Von 


Otto Cohnheim. 





(Aus dem physiologischen Institut in Heidelberg.) 


(Der Redaktion zugegangen am 14. Februar 1906.) 


Im Jahre 1903 habe ich Versuche!) mitgeteilt, wonach 
die Extrakte von Muskeln von Katzen und Hunden ein mini- 
males oder gar kein zuckerzerstOrendes Vermodgen_besitzen. 
Sie erlangten dieses Vermogen aber dadurch, dab ich gleich- 
zeitig mit den Muskeln das Pankreas derselben Tiere extra- 
hierte: dann wurden bei Bruttemperatur und bei schwach al- 
kalischer Reaktion erhebliche Mengen von Traubenzucker, bis 
zu 4 g pro Kilogramm Muskeln, so verindert, dai sie durch 
die iblichen Reaktionen nicht mehr nachgewiesen werden konnten. 
Pankreasextrakte allein, darin stimmte ich mit allen friiheren 
Beobachtern tberein, zeigten keine glykolytische Wirkung. Im 
folgenden Jahre konnte ich dann mitteilen,?) dafi die wirksame 
Substanz des Pankreas sich nicht wie ein Ferment verhilt, 
sondern wie andere Korper der inneren Sekretion: sie ist koch- 
bestindig und alkoholléslich. Auberdem ergab sich, daf Muskel- 
extrakt und Pankreasaktivator in einem bestimmten quantita- 
liven Verhiltnis stehen miissen; ein UberschuB des Pankreas- 
aktivators, und zwar schon ein sehr kleiner Uberschuf, verhindert 
die Wirkung. Diese UberschuBhemmung erschwert die Arbeiten 
liber Glykolyse auferordentlich; denn wenn man etwa Pankreas- 
extrakte auf ihre Wirkung priifen will, und findet keine, so 
kann das daran liegen, dafi sie den betreffenden Korper nicht, 
es kann aber auch daran liegen, dafi sie zuviel von ihm enthalten. 


'! 0. Cohnheim, Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, 5. 396, 1903. 
7) 0. Cohnheim, Diese Zeitschrift, Bd. XLH, 8. 401, 1904. 










Otto Cohnheim, 


Ich werde zuniichst meine neuen Resultate mitteilen, und 
dann erst auf die Einwande eingehen, die inzwischen gegen 
meine Befunde erhoben worden sind. 

An sich wire es wohl das Niichstliegende gewesen, nach 
den Umwandlungsprodukten des Zuckers zu forschen und so 
das chemische Geschehen bei der Glykolyse aufzuklaéren. Dem 
stand aber ein Umstand entgegen: ich habe schon in der zweiten 
Mitteilung Fille beschrieben, in denen die Muskelextrakte be- 
reits ohne Pankreaszusatz Glykolyse zeigten. In diesen Fiillen 
durfte dann nur ein ganz geringer Zusatz von Pankreas gemacht 
werden, weil die Menge, die fiir einen nicht wirkenden Muskel 
richtig war, hier bereits zu UberschuBhemmung fiihrte. Da ich 
nun den Muskeln nicht ansehen konnte, ob sie schon ohne 
Zusatz wirksam waren oder nicht, lieBb sich eine Untersuchung 
zunachst nicht durchfiihren. Es galt vielmehr, entweder die 
Gesetzmiibigkeiten fiir das Vorhandensein aktiven oder nicht 
aktiven Ferments festzustellen oder den in den Muskeln vor- 
handenen Aktivator zu beseitigen, um damit ein gleichmiibiges 
Ausgangsmaterial zu bekommen. Ferner war es sehr wiinschens- 
wert, an Stelle der Zerschneidung mit der Kossel’schen Schneide- 
maschine und der Auspressung mit der Buchnerpresse eine 
weniger miihsame und kostspielige Extraktion zu finden. Ich 
habe beide Forderungen erfiillen kénnen und will das in dieser 
Abhandlung beschreiben. 


I. Die Extraktion des Ferments aus den Muskeln. 

Ich habe in der ersten Abhandlung mitgeteilt, da ich 

die Muskeln mit der Kossel’schen Schneidemaschine zerkleinern 
mufte, um das glykolytische Ferment aus ihnen zu gewinnen. 
Die friiheren Versuche waren aber zu einer Zeit angestellt, 
als ich die Empfindlichkeit des glykolytischen Fermentes gegen 
abweichende Reaktion und die quantitativen Beziehungen zwischen 
Muskelferment und Pankreasaktivator noch nicht kannte. Ich 
habe daher die Versuche, das Ferment ohne vorherige Zer- 
kleinerung der Muskeln zu extrahieren, wieder aufgenommen. 
Zuniichst stellte ich fest, dab ich statt einer Losung von 
Natriumbicarbonat ebensogut Magnesiumcarbonat in Substanz 
in beliebigem UberschuB zu den Fliissigkeiten hinzusetzen konnte. 
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Versuch 1. 


Kater, entblutet und ausgespiilt. Muskeln mit der Maschine 
zerschnitten und ausgeprebt. Je 40 ccm Prefsaft — 92 g Muskeln. 


(3. 11. 04.) 





Sofort 0,735 g¢ Zucker 
Kein Zusatz, NaHCO, 0,594 » > 
> , MgCO, 0,586 » 
1 g Pankreas NaHCQ, 0,648 » 
1 >» MgCO, 0.582 » ’ 


Versuch 2. (7. 11. 04.) 


Katze. Wie in Versuch 1. Je 40 com = 90 g Muskeln. 


Sofort 0,953 ¢ Zucker 
Kein Zusatz, NaHCO, 0,879 » > 
> , MgO, 0849» ~ « 
Pankreas NaHCO, 0.898 » , 
> MgCO, 0,834 


Versuch 3. (10. 7. 04.) 


Katze wie in Versuch 1. Je 40 ccm = 80 g Muskeln. 


Sofort 1.208 g Zucker 
Pankreas NaHCO, 1,166 » 

> MgCO, 1,169 

> CaCO, 1,168 » > 


Bei allen folgenden Versuchen ist daher Magnesiumcar- 
bonat in Substanz zugesetzt worden und zwar so reichlich, 
daB die Reaktion dauernd auf Lakmus alkalisch blieb. 

Sodann wurden die Muskeln von Katzen oder Rindern 
ganz frisch entweder nur durch eine Fleischhackmaschine ge- 
geben oder in der Kossel’schen Schneidemaschine zerkleinert 
und dann in Portionen von 100 g in Wasser oder in Koch- 
salzlosung aufgeschwemmt in den Brutschrank gestellt. Zu jeder 
Portion kamen 1 g Traubenzucker, reichlich Magnesiumcarbonat 
und soviel Toluol, daf® nach kriftigem Umschiitteln noch eine 
Schicht Toluol auf der Oberflache stand. Als Kontrolle wurden 
100 g in Wasser aufgeschwemmt und unter Zusatz von 1 g 
Traubenzucker, viel Chlornatrium und etwas Essigsiiure sofort 
gekocht, die anderen Portionen am nachsten Tage ebenso koa- 
guliert. Dabei war trotz des Salzzusatzes die Enteiweifung oft 
erschwert, das Filtrat wurde nicht vollig klar, zeigte bisweilen 
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Andeutungan von Biuretreaktion, sodaB die Genauigkeit der 
Zuckerbestimmung zu winschen iibrig lief. 
Versuch 4. (10. 11. 04.) 
Kater, mit Ather getitet. Muskeln nur durch Fleischhack- 
maschine. Ansetzen mit Kochsalz. 


Sofort 1,162 g 
Ohne Zusatz 1,437 » 


Versuch 5. (11. 11. 04.) 


Hund, Muskeln nur durch Fleischhackmaschine. Ansetzen 
mit Kochsalz. 
Vorher 1,3 ¢g 
Nachher ohne und mit Zusatz 1,3 » 
Versuch 6. (14 11. 04.) 
Katze, Fleischhackmaschine, Kochsalzlosung. 
Vorher 1,13 g 
Nachher ohne Zusatz 1,454 » 
Mit Zusatz unbestimmbar. 
Versuch 7. (17. 11. 04.) 
Katze, durch Ather getétet, Fleischhackmaschine. Mit 
Kochsalzlosung angesetzt. 





Sofort 115 g 
Kein Zusatz 1,292 » 
Pankreas 1,29 


Versuch 8. (9. 12. 04.) 
Katze, Muskeln erst mit Wasser extrahiert, dann in 
Schneidemaschine geschnitten, mit Wasser angesetzt. 
Sofort 1,163 ¢g 
Nachher 1,23 » 
Versuch 9. (2. 6. 05.) 
Katzenfleisch, in der Schneidemaschine zerkleinert, mit 
Wasser angesetzt. 


Sofort 1,44 g 
Kein Zusatz 1,33 >» 
Pankreas 1,3—1,35 >» 


Versuch 10. (5. 6. 05.) 
Katzenfleisch, in der Schneidemaschine zerkleinert, mit 
Wasser angesetzt. 
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Sofort 1,385 g 
Kein Zusatz 1,282 » 
Pankreas 1,225 > 


Versuch 11. (7. 6. OD.) 


Katzenfleisch, Fleischhackmaschine, mit Wasser angesetzt, 
Luftdurchleitung. 


Sofort 1,314 g 
Kein Zusatz 131 » 
03 g Pankreas 1,31 > 
0,5 » > 1,33 > 


Versuch 12. (8. 6. 05.) 
Katzenfleisch, Fleischhackmaschine, mit Wasser und oxal- 
saurem Natron angesetzt, Luftdurchleitung. 
Sofort 1,167 g 
Kein Zusatz 1,295 » 
Pankreas 1,22, 1,298, 1,31 » 
Versuch 13. (9. 6. 05.) 
Wie der vorige Versuch. 
Kein Zusatz 1,083 g 
Mit Pankreas 1,19 » 
Versuch 14. (7. 12. 05.) 
Katzenfleisch, Fleischhackmaschine, mit Wasser und Oxalat 
angesetzt. 


Sofort 1,21 g 
Kein Zusatz 1,24 » 
Pankreas 1,293 >» 


Versuch 15. (7. 12. 05.) 

Wie der vorige Versuch. Nach anderer Kontrolle die 
gleiche Zuckermenge im Muskel. 

Mit Pankreas 1,231 g. 

In den Versuchen, die mit Kochsalzlésung angesetzt waren, 
fand sich also bald Gleichbleiben, bald Vermehrung des Zuckers, 
in denen mit Wasser allein bald Vermehrung, bald Vermin- 
derung, bald Gleichbleiben. Offenbar geht im Laufe des Ver- 
suches irgendwelche reduzierende Substanz in LOsung, vermut- 
lich durch Glykogenspaltung, und dadurch wird eine etwaige 
Glykelyse verdeckt. Die Methode ist also nicht brauchbar. 

Ich extrahierte nun die Muskeln, die nur durch eine 
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Fleischhackmaschine gegeben, also ganz grob zerkleinert wur- 
den, mit physiologischer Kochsalzlosung, preBte von dem un- 
gelésten Riickstand ab und untersuchte die Fliissigkeit auf Gly- 
kolyse. 






























Versuch 16. (8. 11. 04.) 


Katzenmuskeln 2 mal kurz extrahiert. 


Sofort 1,147 g Zucker 
Kein Zusatz 1,149 » 
Pankreas 115 >» . 
Muskeln desselben Tieres tuber Nacht extrahiert. 
Sofort 1,03 g 
Kein Zusatz 1,16 » 
Pankreas 1,12 >» 


Versuch 17. (10. 11. 04.) 
Kater, 300 g Muskeln mit 600 ccm Kochsalzlésung unter 
Zusatz von MgCO, und Toluol im Brutschrank 20 Stunden 
extrahiert. 


Sofort 1,223 ¢ 
Kein Zusatz 1,262 » 
Pankreas 1,276 » 
Muskeln desselben Tieres mit Zusatz von Pankreasextrakt 
extrahiert. 
Sofort 1,42 g 


Nachher 1,54 » 
Versuch 18. (18. 11. 04.) 
Katzenmuskeln mit physiologischer Kochsalzlésung, MgCO., 
und Toluol 4 Stunden bei Korpertemperatur extrahiert. 


Sofort 1,534 g 
Kein Zusatz 1,58 » 
Pankreas 1,58 und 1,57 > 


Versuch 19. (12. 12. 04.) 


Katzenmuskeln. Mit Kochsalzlésung von 0,9°/o eiskalt ex- 
trahiert. Riickstand gefroren, geschnitten, ausgepreBt. 


Sofort 0,634 g 
Kein Zusatz 0,635 » 
Pankreas 0.606 » 


Es lieB sich also niemals eine Verminderung feststellen. 
Ich versuchte daher zuniichst, wie Kochsalzlésung zu Prefsaft 
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hinzugesetzt wirkte, und es ergab sich das tberraschende Re- 

sultat, daf der Zusatz von Salzlésungen, aufer in ganz geringer 
Menge, die Glykolyse ausgesprochen hemmte. 
Versuch 20. (24. 11. 05.)') 

Katzenfleisch, gefroren, mit der Schneidemaschine § ge- 


schnitten, mit der Buchnerpresse geprebt. Je 39 com — 105 g 
Muskeln. 

Sofort O,874 g 

Kein Zusatz 0,768 » 

Pankreas 0,76 

Pankreas -+- 200 ccm Wasser 0,747 


Pankreas + 200 » Kochsalzlésung 0,856 
Versuch 21. (16. 12. 05.) 
Katzenfleisch, geschnitten, gepreft. Dazu 0,018 g CINa zu 
jeder Portion. 


Sofort 10 ¢ 
Kein Zusatz 0.908 » 


Zusatz von Pankreas 0,916 und 0,883 » 
Versuch 22. (29. 12. 04.) 
Katzenmuskeln mit eiskaltem Wasser extrahiert (s. u., 
derartige Extrakte sind sonst wirksam). Dazu 0,02 g CINa pro 
Portion. 


Sofort 0,866 ¢ Zucker 
Kein Zusatz 0.847 » ’ 
Zusatze 0,8 bis 0,86 » > 


Versuch 23. (2. 2. 05.) 

Rindfleisch, mit kaltem Wasser extrahiert. Keine Zusitze 
von Pankreas, dagegen von verschiedenen Salzen in blutisoto- 
nischer Konzentration. Jede Portion betrigt 500 ccm und ent- 
halt das Extrakt von 107 g Muskeln. 


Sofort 1,363 ¢ 
Zusatz von Wasser 1,200 » 
> » 45 ¢ ClNa 1.28 

> >» 4g ClNa und anderer Salze 
im Verhaltnis von Ringer’s Lésung 1,251 
Zusatz von 4,12 g NH,Cl 1,344 > 
» 6,54 » NaNO, 126 » 





') Der Versuch ist schon kurz mitgeteilt. Diese Zeitschrift, Bd. XLII. 
S. 547, 1905. 
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Versuch 24 (8. 2. 05.) 

Rindfleisch, mit kaltem Wasser extrahiert, je 200 ccm, 
teils mit Wasser aufgefiillt, teils mit Salzlésungen, soda in 
den 200 ccm die Salze blutisotonisch sind. 

































Sofort 1,165 g 
Wasser 1,041 » 
ClNa 1,01 » 
SO,Na, 1,07 > 
NaNO, 1,067 » 


Na,C,O, 0,973 » 

Auf Grund dieser Resultate habe ich die Extraktion mit 
Salzlosungen zuniichst aufgegeben und die Muskeln mit Wasser 
extrahiert, von Salzlésungen nur noch Natriumoxalat verwendet. 
Da ich hierbei Erfolg hatte, bin ich auf die Hemmung durch 
Salze nicht wieder zuriickgekommen, gebe die widersprechenden 
Resultate einfach wieder, da ich in dieser Arbeit tiberhaupt 
mein gesamtes Versuchsmaterial mitteile. Ich verweise aber 
auch auf Versuch 4—11, in denen die stérende Wirkung des 
Chlornatriums deutlich ist. 

Sodann wurden Muskeln mit Wasser von Korpertemperatur 
extrahiert. 

Versuch 25, (28. 11. 04.) 

475 g Katzenmuskeln mit Wasser, Toluol und Magnesium- 
ecarbonat 5 Stunden im Brutschrank extrahiert, dann abgeprebit 
und mit 3,6 g Zucker versetzt. 

Sofort 1,107 g 
Mit Pankreas 1,13 und 1,108 » 
Riickstand geschnitten und gepreft. Keine Differenzen. 
Versuch 26. (1. 12. 04.) 

Katzenmuskeln mit Wasser, Toluol und Magnesiumcarbonat 
21/2 Stunden im Brutschrank extrahiert, abgeprebt, Zucker zu- 
gesetzt. 


Sofort 1,34 g 
Kein Zusatz 1,36 » 
Pankreas 1,37 und 1,38 >» 


Riickstand geschnitten, gepreBt. Keine Glykolyse. 
Versuch 27. (11. 12. 04.) 
Katzenmuskeln mit Leitungswasser extrahiert, Zimmer- 
temperatur. 
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Sofort 0,754 g 
Kein Zusatz 0,715 » 
Zusiatze dieselben Zahlen. 
Versuch 28. (11. 1. 05.) 
Katzenmuskeln, Zimmertemperatur. 


Sofort 0,872 g 
Kein Zusatz 0.883 » 
Pankreas 0.89 bis 0,923 » 


Versuch 29. (12. 1. OD.) 
Katzenmuskeln. Gekiihltes Wasser. 


Sofort 0,87 g 
Kein Zusatz 0,898 » 
Pankreas 0.876 und 0,873 » 


Auf diese Weise lieB sich kein oder doch nur wenig 
Ferment extrahieren. Erst die Extraktion mit eiskaltem Wasser, 
in dem Eisstiicke schwammen, das also waéhrend der Extraktion 
nicht iiber 0° stieg, fiihrte zum Ziel. 


Versuch 30. (5. 12. 04.) 


Katzenmuskeln, 2!/2 Stunden extrahiert, abgepreBt, Zucker- 
zusatz. 


Sofort 1,21 g 
Kein Zusatz 0,994 » 
Pankreas 1,006 >» 


Versuch 31. (9. 12. 04.) 
Katzenmuskeln, 4 Stunden extrahiert, abgepreBt, Zucker- 
zusatz. 
Sofort 1,04 g 
Kein Zusatz 0,85 » 
Pankreas 0,836 und 0,89 » 


Bei beiden Versuchen wurde der Riickstand mit der Ma- 
schine geschnitten, gab aber nachher keine Glykolyse. 


Versuch 32. (30. 1. 05.) 


Katzenmuskeln; ein Teil wird mit eishaltigem Wasser 


extrahiert. 

Sofort 1.327 g¢ Verschwunden 
Kein Zusatz 1,226 » 101 mg 
0,1 g Pankreas§ 1,223 » 103 » 

0,2 » > 1,207 » 120 » 
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Verschwunden 


0.3 g Pankreas 1,116 g 211 g 
0,4 >» ’ 1,222 » 105 > 
OD » > 1.252 >» 10 > 


temperatur und Zusatz von Natriumbicarbonat in der von friiher 
berechneten Menge extrahiert. 


Sofort 1,357 g 
Kein Zusatz 1,345 
Pankreas 1,344 » 


Die Ubrigen, zahlreichen Versuche, in denen die Muskeln 
einfach mit eiskaltem Wasser extrahiert wurden, habe ich in 
umstehender Tabelle vereinigt. Dazu kommen noch die spiiter 
aufgefiihrten Versuche 63, 66—69, 85—87. 

Die zu den Versuchen dienenden Katzen wurden durch 
Ather betiéubt und durch Durchschneiden des Halses getétet, 
wobei ja eine erhebliche Menge Blut in den GefiBen zuriick- 
bleibt. Das Rindfleisch, meist vom Vorderbein stammend, wurde 
frisch vom Sehlachthaus geholt und kam noch vor stirkerer 
Abktihlung und vor Eintritt der Totenstarre zur Verarbeitung. 
Meist zuckten die Muskeln noch beim Durchschneiden. Das 
Fleisch wurde zweimal durch eine Fleischhackmaschine gegeben 
und kam dann sofort in das eiskalte Wasser mit und ohne 
Zusatz von Magnesiumearbonat. Nach 11/2 bis 4 Stunden wurde 
die Fliissigkeit durch Gaze gegossen und der Rickstand mit 
der Hand abgeprebt. Die Menge Wasser und Eis wurde so ge- 
wiihlt, dah auf 100 ¢ Muskeln etwa 180—220 ccm, in einigen 
Fiillen auch etwas mehr Extrakt gewonnen wurden. Die in der 
Tabelle aufgefiihrten Zahlen beziehen sich stets auf 100 g Mus- 
keln. Anfangs habe ich den Traubenzucker zu dem gesamten 
Extrakte zugesetzt, von Versuch 46 an dagegen zu jeder Portion 
genau 1g Traubenzucker hinzugefiigt. Wie die Zahlen der 4. 
Spalte zeigen, enthialt der Muskelextrakt eine bestimmte und 
zwar wenig schwankende Menge reduzierender Substanz. 

Wie man sieht, zeigt der Wasserextrakt von Rindsmuskeln 
in allen Fallen eine betriichtliche Verminderung der reduzieren- 
den Substanz, die zwischen 1,7 und 3,7 g pro Kilo schwankt. 
Katzenmuskeln zeigen im allgemeinen eine schwachere, aber 
















Uber Glykolyse. IV. 263 


auch stets deutliche Glykolyse. Uber die Verhiltnisse bei 
Pankreaszusatz siehe unten S. 277. 











Ver- | 





' Sofort Kein Glykolyse | Mit 
suchs- = | _ Zusatz : -_ Zusiatzen 
wenn | Datum | Tierart er von — von 

| | sucht | Pankreas| Zusatz | Pankreas 

mer } 

g g mg mg 
33 | 12. 12. 04 | Katze 0,903 0.86 43 49 
34 | 20. 12 | 0,775 0,683 92 | 132—120 
35 13. 1. 05 : 0,87 0.844 26 60 
36 Zz, Rind 0,886 0,7 | 186 144-154 
37 | 19. 1. 0,901 0,724 | 177 | 253 
38 23. 1. | 0,864 0.529 | 335 | 234—91 
39 25. 1. | 1,032 0,866 | 266 | 279—22 
40 | 26. 1. | Katze | 1,630 1,535 | 9 | 100 
44 | 1.2. | 1,35 1,282 68 70—82 
| 7.2. | Rind | 1127 | 0,742 385 | 460 
43 S. 2 1,238 0,86 378 | 322u.274 
‘4 | 10. 2 Katze | 1207 | 1,181 25 | 57 
i | 14.2 1,268 1.188 | 80 | 114—98 
| 28. | Rind | 119% | 0.942 | 252 | 209305 
a7 | 6.3 | | 1,172 | 0,936 236 191—582 
is | 83. | 1488 | 0977 | 211 | 196—90 
49 | 10. 3. | . 1,175 0,838 337. «| 47—364 
50 | 8 5. | Katze | 1,164 | 1,091 73. | 75—46 
h1 | 10. 5. | 1,200 0.988 | 212 | 98—174 
52 | 11. 5. | , 1.205 1,068 137. | 110—167 


In den Wasserextrakt ging bei den Katzen eine gewisse 
Menge von Himoglobin und anderem Eiweif iiber, von den 
spezifischen Muskeleiweifikorpern dagegen wenig. Wihrend des 
Stehens im Brutschrank setzte sich ein unbedeutender Nieder- 
schlag ab. Rindfleisch lieferte anscheinend weniger Niederschlag, 
dagegen mehr Hiimoglobin. 

Ich habe dann weiterhin Versuche gemacht, die Muskeln 
statt mit Wasser mit einer blutisotonischen LOsung von Natrium- 
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oxalat zu extrahieren, das als einziges der untersuchten Neu- 
tralsalze keine storende Wirkung gezeigt hatte. 
Versuch 53. (21. 2. 05.) 
Rindfleisch, mit Eis und Oxalatl6sung kurz extrahiert, 
abgepreBbt, Riickstand mit Eis-und Wasser extrahiert. 




























Sofort 1,084 g 
Kein Zusatz 1,076 >» 
Pankreas 0,973 bis 1,077 » 


Versuch 54. (24. 2. 05). 
Rindfleisch. Mit Oxalat und Eis extrahiert, abgepreBt. 


Sofort 1,111 ¢g 
Kein Zusatz 1,100 » 
Pankreas 1,023 » 
Riickstand mit Wasser und Eis extrahiert. 
Sofort 1,095 g 
Kein Zusatz 1,027 » 
Zusitze 1,025 bis 1,085 > 


Versuch 55. (27. 2. 05.) 
Rindfleisch. Mit Eis und Qxalat extrahiert. 


Sofort 1,055 g 
Kein Zusatz 1,027 » 
Pankreas 1,004 » 
Riickstand mit Wasser extrahiert. 
Sofort 1,072 g 
Kein Zusatz 1,049 » 
Pankreas 1,036 >» 


Versuch 56. (13. 3. 05.) 
Rindfleisch, mit Natriumoxalatlosung und Eis extrahiert. 


Sofort 1,100 g 
Kein Zusatz 1,095 » 
Pankreas 1,094 bis 1,1» 
Riickstand mit Wasser extrahiert. 
Sofort 1,100 g 
Kein Zusatz 1,145 >» 
Pankreas 1,12 bis 1,133 » 


Versuch 57. (2. 6. 05.) 
Katzenmuskeln. Extraktion mit Kis und Oxalatlésung. 
Sofort 1,165 g 
Kein Zusatz 1,173 » 
Pankreas 1,183 und 1,185 » 
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Versuch 58. (5. 6. 05.) 
Katzenmuskeln. Extraktion mit Eis und isotonischer Oxalat- 
josung. 


Sofort 1,125 g 
Kein Zusatz 1,204 » 
Pankreas 1,162 und 1,214 >» 


Riickstand mit Maschine geschnitten, s. Versuch 10. 
Versuch 59. (9. 12. 05.) 
Katzenmuskeln. Extraktion mit isotonischer Oxalatlésung, 


Eis und etwas Pankreas gibt 1,06 g. In der gewohnlichen (s. u.) 
beschriebenen Weise extrahiert geben dieselben Muskeln 0,876 g. 


Versuch 60. (15. 12. 05.) 
Katzenmuskeln, mit isotonischer OxalatlOsung und Eis im 
Schiittelapparat extrahiert. 


Sofort 1,01 g 
Kein Zusatz 1,068 » 
Pankreas 1,064 » 


Versuch 61. (15. 12. 05.) 
Katermuskeln, im Schiittelapparat mit isotonischer Oxalat- 
losung und Eis extrahiert. 


Sofort 1,034 g 
Kein Zusatz 1,126 >» 
Pankreas 1,117 » 


Mit Pankreas extrahiert 1,177 >» 

Bei diesen Versuchen lief sich also selten eine Ver- 
minderung, oft aber eine betrachtliche Vermehrung der Reduktion 
beobachten, die Muskeln verhielten sich so, wie bei den Ver- 
suchen 4—15, bei denen ich sie nicht extrahiert, sondern mit 
Wasser oder Kochsalzlésung angesetzt hatte. Am nachsten lag 
die Vermutung, daB auch hier irgendwelche Substanz in Lésung 
gegangen war, die sich wahrend des Versuches in eine redu- 
zierende Substanz verwandelte. Und dem entsprach die sonstige 
Beschaffenheit der Muskelextrakte. Es geht namlich in die 
oxalathaltigen Extrakte viel mehr Eiweif iiber, als in die anderen. 
Ich habe quantitative Bestimmungen nicht gemacht, aber der 
Unterschied ist hédchst deutlich zwischen den grofen Eiweib- 
mengen, die Oxalatlésungen aus den Muskeln extrahieren, und 
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der kleinen, hauptsachlich aus BluteiweifB bestehenden Menge, 
die in Wasser oder Kochsalzlésungen tibergeht. Im letzteren 
Falle sind die Muskeln beim Abpressen hart und die Extrakte 
lassen beim Stehen in der Wiirme, wie beschrieben, nur einen 
spérlichen Niederschlag fallen. Die mit eiskalten OxalatlOsungen 
extrahierten Muskeln sind dagegen glitschig, soda sie sich kaum 
abpressen lassen und ein betrichtlicher Teil der Fliissigkeit in 
den Muskeln stecken bleibt: am niachsten Tage aber hat sich 
im Extrakt ein massiger Niederschlag abgesetzt. Anscheinend 
wird die Myosingerinnung der Muskeln durch das Oxalat hintan- 
gehalten. Dab die Totenstarre durch Kalk beschleunigt, durch 
kalkfiillende Mittel gehemmt wird, wubte ich aus friheren Be- 
obachtungen an Oktopodenmuskeln, und auch v. Furth?) hat 
derartiges gesehen. Nebenbei mochte ich bemerken, daS mir 
bei diesen Beobachtuugen schwere Bedenken gegen die heute 
ibliche Auffassung der Muskeleiweibkorper gekommen sind. Ich 
glaube, dab v. Firth und die ihm gefolgt sind, bei ihren Ex- 
traktionen nur einen sehr geringen Teil der gerinnenden Eiweifi- 
korper in LOsung bekommen und untersucht haben, und auch 
diese vielleicht schon in veraéndertem Zustande. 

Ich halte es fiir wahrscheinlich, dafi die so sehr viel 
bessere Extraktion der Muskeln durch eiskaltes Wasser im Ver- 
gleich zu der durch Wasser von Zimmer- oder KOrpertemperatur 
ebenso wie die griindlichere Extraktion durch OxalatlOsungen 
darauf beruht, da die Totenstarre in der Kiilte schwerer und 
spiiter eintritt. Doch sind natiirlich noch andere Moglichkeiten 
denkbar, z. B. die sehr geringe Loslichkeit des Glykogens in 
Eiswasser oder die Méglichkeit, daB bei der Extraktion in der 
Wiirme das Ferment schon wahrend der Extraktion verbraucht 
oder zerstOrt wird. Auch sei an die Beobachtungen von Herbst 
an Embryonen erinnert, wonach der Zusammenhang der Zellen 
untereinander durch Beseitigung des Kalks sich lockert. 

Ich habe sechlieBlich folgende Methode ausgearbeitet, um 
die griindlichere Extraktion der Muskeln durch oxalathaltige 
Losungen auszunutzen und gleichzeitig deren Nachteile zu ver- 


') Q. v. Fiirth, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. Bd. XXXVII, S. 389 
(1896). 
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meiden. Ich setzte dem Eis und Wasser eine bestimmte Menge 
— meist 1—1,2 g pro Versuch, d. h. fiir 3—800 g Muskeln — 
oxalsaures Natron zu, extrahierte, fiigte dann die berechnete 
Menge Chlorcalcium hinzu, sodaf gerade alles Oxalat gefiallt 
wurde, schittelte gut um und prefte dann erst die Fliissigkeit 
von den Muskeln ab. 
Versuch 62. (29. 5. OD.) 
Katzenmuskeln. 
I. 200 g mit Wasser extrahiert 
Vorher 1,155 g 
Nachher 1,123 » 32 mg Differenz. 
ll. 200 g mit Oxalat extrahiert 
Vorher 1,21 g 
Nachher 1,148 » 62 mg Differenz. 
Der Riickstand von I wird nochmals mit Oxalat und etwas 
Pankreas extrahiert. 
Sofort 1,094 g 
Nachher 1,063 
Versuch 63. (26. 6. 05.) 


I. 320 g Katzenmuskeln mit Wasser und Eis extrahiert. 


Sofort 12 g 
Kein Zusatz 1,131 » 69 mg Differenz 
Pankreas 112 » 80 


If. 320 g Muskeln derselben Katze mit Oxalat und nach- 
folgzendem Zusatz von Chliorcalcium extrahiert. 


Sofort 1215 ¢g 
Kein Zusatz 1,053 » 162 mg Differenz 
Pankreas 102 » 195 » > 


Versuch 64. (28. 6. 05.) 


Katzenmuskeln mit Oxalat extrahiert, nachher Clorecaleium. 


Kein Zusatz 1,000 ¢ 
Pankreas 0,933 bis 1,076 » 


Versuch 65. (30. 6. 05.) 
Kater, seit 24 Stunden hungernd, Aufentemperatur kalt. 
uindspankreas., 
Sofort 1,245 g 
Kein Zusatz 0,71 » Verminderung von 535 mg 
Pankreas 0,593 » > >» 652 
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Nach dieser Methode sind die folgenden Versuche angestellt. 
Sie ist fiir Katzen- und Rindsmuskeln gut verwendbar, nicht 
dagegen anscheinend fiir den Hund (s. u.). Die Muskeln miissen 
frisch sein; sie zuckten beim Durchschneiden noch. Die Menge 
der Extraktionsfliissigkeit kann in weiten Grenzen schwanken, ich 
fand zwischen 170 und 600 ccm pro 100 g keinen Unterschied., 
Die Extraktionsdauer betrug 11/2 bis 4 Stunden, ebenfalls ohne 
erkennbaren Unterschied. Ich fiigte soviel Eis hinzu, daB am 
Schlusse der Extraktion noch reichlich Kis da war; der Oxalatzusatz 
ist erwiahnt; ich habe auberdem immer noch etwas Magnesium- 
carbonat hinzugesetzt. Abgepreft habe ich den Muskelriickstand 
durch Gaze mit der Hand. Der erhaltene Extrakt wurde zwecks 
Mischung gut geschiittelt und dann in gleichen Portionen, die 
immer ziemlich genau je 100 g Muskeln entsprachen, unter- 
sucht. Pro Portion wurden genau 1 g Traubenzucker, Magnesium- 
carbonat, 20 cem Toluol und in den meisten Versuchen (Ver- 
such 91, 100, 107—135) noch 6—10 ecm Chloroform hinzu- 
gefiigt. Ich habe mich iiberzeugt, dafi man das ja selbst 
reduzierende Chloroform durch geniigend langes Kochen aus der 
Fliissigkeit entfernen kann. Die Bestimmung der Reduktion 
nach Pavy wird dadurch nicht gestort. 

Was die Haltbarkeit derartiger Muskelextrakte anlangt, 
so bleibt die glykolytische Fahigkeit erhalten, wenn man sie in 
der Kialtemischung gefroren aufbewahrt. 


Versuch 66. (7. 2. 05.) 
280 g Rindsmuskeln. Extraktion mit Eiswasser. Der 
Extrakt wird in 3 Teile geteilt, ein Teil wird sofort koaguliert, 
2 Teile kommen erst 24 Stunden in eine Kaltemischung, dann 


20 Stunden in den Brutschrank. 
Sofort 1,127 g Zucker Nachher 0,742 g Zucker 
Mit Pankreas 0,667 g Zucker 
Auch Stehen in der Kalte, sodaf die Temperatur 0° nicht 
iiberschreitet, hebt die Glykolyse nicht auf. 


Versuch 67. (17. 2. 05.) 
Katzenfleisch. Mit Eiswasser extrahiert. 
Sofort 1,17 g Zucker Kein Zusatz 1,112 g Zucker 
Pankreas 1,077 g Zucker 
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Auch Stehen iiber Nacht bei Eisschranktemperatur ver- 
nichtet die Glykolyse noch nicht; wenn sie auch erheblich ab- 
geschwacht erscheint. 

Versuch 68. (16. 1. 05.) 

Rindfleisch, mit Eiswasser extrahiert. Zeigt sofort eine 
Reduktionsverminderung von 186 mg pro 100 g, am nachsten 
Tage eine solche von 66 mg. 

Fleisch, wie es vom Schliichter bezogen wird, zeigt keine 
Glykolyse. 

Versuch 69. (17. 1. 05.) 

Extraktion mit Eiswasser. Rindfleisch. 

Vorher 1,564 g 
Nachher 1,561 » 

Die Haltbarkeit des glykolytischen Fermentes ist also 
jedenfalls gering. Versuche, die Extrakte mit Alkohol zu fallen 
oder die Muskeln direkt in Alkohol einzutragen und den Riick- 
stand in Wasser zu suspendieren, fiihrten zu negativen Resul- 
taten. Ja die Reduktion erwies sich ebenso als vermehrt, wie 
in den Versuchen, in denen der ganze Muskel mit verwendet 
wurde (Versuch 4—15). AuBerdem war auch hier die Koagulation 
schwierig und die Reduktionsbestimmung daher wenig genau. 





Versuch 70. (15. 11. 04.) 


Katze. 
Vorher 1,045 g 
Nachher 1,044 >» 
Pankreas 1,075 » 
Versuch 71. (28. 11. 04.) 
Katze. 
Vorher 1,094 g 
Nachher 1,183 » 
Pankreas 1,17 »> 
Versuch 72. (19. 1. 05). 
Katze. 


Vorher 12 g 
Nachher = 11,37 
Pankreas 


¥ 
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II. Das Auftreten des Ferments in den Muskeln. 


Ich habe in der zweiten Mitteilung die Anschauung ver- 
treten, die Wirkung von Muskelextrakten ohne Pankreaszusatz 
beruhe auf ihrem Blutgehalt. Ich hatte andererseits bei den 
friheren Versuchen einen wirksamen Extrakt aus den Muskeln 
erst erhalten, als ich sie mit der Kossel’schen Maschine zer- 
kleinerte. Ich habe daher zuniichst eine Reihe von Versuchen 
gemacht, den in dem Blute, bezw. der Muskellymphe oder sonstwo 
im Muskel steckenden Aktivator zu extrahieren, das Ferment 
aber zuriickzulassen. Ich extrahierte die Muskeln mit Kochsalz- 
oder OxalatlOsung; der Ritickstand wurde in der Schneide- 
maschine geschnitten und ausgepreBt, zeigte aber nie Glykolyse. 

Versuch 73. (4. 7. 04.) 

440 g Rindfleisch wurden mit Kochsalzlésung dreimal ex- 
trahiert und abgepreft, der Riickstand geschnitten und geprebt. 
Kr gibt (etwas Verluste in der Schneidemaschine) 172 ccm. 


Sofort 0,958 g Zucker 
Kein Zusatz 0,970 » * 
Pankreasextrakt 0,960 » » 


Versuch 74. (8. 7. 04.) 
460 g Rindfleisch genau so behandelt. 170 ccm Prefisatt. 


Sofort 0,930 g Zucker 
Kein Zusatz 0,940 » . 
Pankreaszusitze 0,937 und 0,935 » > 


Dasselbe Fleisch gibt ohne Extraktion geschnitten eine 
Glykolyse von 41 mg ohne, von 50 mg mit Pankreasextrakt. 
Versuch 75, (27. 7. 04.) 

450 g Muskeln einer Katze gerade so behandelt. 240 ccm 
Prebsaft. 


Sofort 0,884 g Zucker 
Kein Zusatz O.842 » > 


Zusiitze 0,836, 0,842, 0,85 und 0,863 » . 
Versuch 76. (18. 11. 04.) 

500 g Katzenmuskeln mit Kochsalzlésung und Magnesium- 
carbonat behandelt, Riickstand in der Maschine geschnitten, 
nun von neuem mit Kochsalz extrahiert. Vor- und nachher 
mit und ohne Pankreas je 1,0 g. 






Uber Glykolyse. IV. 






















(28. 11. 04.) 

475 g¢ Katzenmuskeln mit Wasser und Magnesiumearbonat 
extrahiert, Riickstand mit der Maschine geschnitten und mit 
Wasser angesetzt. Vor- und nachher mit und ohne Pankreas 
je 0,91 g. 


Versuch 77. 


Versuch 78. (1. 12. 04.) 

800 g Katzenmuskeln mit korperwarmem Wasser und 
Magnesiumcarbonat extrahiert. Riickstand in der Maschine ge- 
schnitten, gepreft. Mit und ohne Pankreas vor- und nachher 
je 0,84—0,86 g. 

Versuch 79. (5. 12. 04.) 

286 g Katzenmuskeln mit kaltem Wasser extrahiert, Riick- 
stand in der Maschine geschnitten, in Wasser aufgeschwemmt. 
Vorher 1,04, nachher mit und ohne Pankreas 1,1 g. 

Versuch 80. (12. 12. 04.) 

300 g Katzenmuskeln mit kaltem Wasser extrahiert, Riick- 
stand in der Schneidemaschine geschnitten, gepreft. PreBsaft 
vorher 0,823, nachher 0,827 g. 

Versuch 81. (12. 12. 04.) 

300 g Katzenmuskeln mit Kochsalzlésung extrahiert, Riick- 
stand in der Schneidemaschine geschnitten, geprebt. 115 cem 
Prefsaft. 


Vorher 0,634 g 
Kein Zusatz 0,635 » 
0,32 g Pankreas 0.606 » 


Versuch 82. (10. 5. 05.) 
850 g Katzenfleisch mit eiskaltem Wasser extrahiert, Riick- 
stand von neuem mit Wasser extrahiert. Das zweite Extrakt 
verwendet. 


Vorher 1.105 g 
Nachher bei wechselnden Zusitzen 1,088 bis 1,109 >» 


Versuch 83. (11. 5. O05.) 


Genau so angestellt. Bei der Herstellung des zweiten Ex- 
traktes wird das Pankreas der Extraktionsfliissigkeit zum Teil 
gleich zugesetzt. Gar keine Differenzen. 


Auch gehoren hierher die Versuche 53, 54, 55, 56, 58 
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extrahiert wurde. 






















wasser dialysiert. 
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und &, bei denen erst mit Oxalatldsung, dann mit Wasser 


Als ich auf diese Weise nicht zum Ziel kam, versuchte 
ich in Analogie zu den Versuchen von Magnus’) den Aktivator 
aus dem Muskelextrakt durch Dialyse zu entfernen. 







Versuch 84. (10. 2. 05.) 


Sofort 
Ohne Zusatz 
Mit Zusatz 


Versuch &D. 


Sofort 


Ohne Zusatz 
0,1 g Pankreas 1,008 


0,3 » ® 
0,4 « 


Versuch 86. 

Katzenfleisch, 270 g, werden extrahiert und eiskalt 24 
Stunden gegen wiederholt gewechseltes eiskaltes Wasser im 
Dunkeln dialysiert. 


Sofort 


Ohne Zusatz 
Mit Pankreas 


Kein Zusatz 


Extrakt von Rindermuskeln, der ohne Zusatz eine Zucker- 
verminderung von 26, mit Pankreas von 57 mg zeigt, wird 
24 Stunden unter Zusatz von Eis gegen eiskaltes Leitungs- 


1,61 g Zucker 
1,61 » 
1,65 > > 


(16. 2. 05.) 


470 g Rindfleisch werden extrahiert, unter Eiszusatz gegen 
oft gewechseltes Leitungswasser 24 Stunden dialysiert. 


1,229 ¢g 
1,061 » 


¥ 


0,953 
0,984 » 


(17. 2. 05.) 


¥ 


1,034 g 
1,05 » 
1,05 » 


190 g desselben Katzenfleisches, ebenso behandelt, nur 
im Hellen dialysiert. 


1,075 g Zucker 


0,3 g Pankreas 1,07 » > 


Sofort 
Kein Zusatz 


270 g desselben Fleisches nicht dialysiert. 


1,17 g Zucker 
1,112 > > 


0,3 g Pankreas 1,077 » > 


') R. Magnus, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 149 (1904). 
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Versuch 87. (21. 2. 0d.) 
280 g Rindfleisch wurden in Eiswasser gegen Eiswasser 
im Dunkeln dialysiert. 


Sofort 1,058 g 
Kein Zusatz 1,020 » 
0.3 g Pankreas 1,06 
280 g desselben Fleisches im Hellen 24 Stunden dialysiert. 
Sofort 1,066 g 
| Kein Zusatz 1,02 » 


, | 0.3 g Pankreas 1,00 
Dasselbe Fleisch, nicht dialysiert: 
Sofort 1,084 g 
Kein Zusatz 1,076 » 
Verschiedene Pankreaszusétze gaben 0,973 bis 1,077 g. 

Durch die Dialyse wurde also entweder die glykolytische 
Wirkung tiberhaupt geschwiacht, oder sie blieb auch ohne Zu- 
satz von Pankreas bestehen. Das Ziel einer Trennung des in 
den Muskeln vorhandenen Aktivators von dem Ferment wurde 
nicht erreicht. Vielmehr sprechen alle bisher beschriebenen 
Versuche sehr gegen die Vorstellung, dai die Muskeln einen 
von dem Ferment riumlich getrennten, etwa in den Blutgefaben 
stehenden Aktivator enthalten. Dasselbe ergibt sich aus den 
folgenden Versuchen, bei denen Katzen sehr sorgfaltig entblutet 
| wurden und die Muskeln doch noch eine erhebliche Glykolyse 
| ohne Zusatz von Pankreas zeigten. 

Versuch 2. (7. 11. 04.) 
100 g Katzenmuskeln zeigen 74 mg Glykolyse. 
Versuch 88. (24. 7. OD). 

Katze, bei der nach dem spiter Anzufiihrenden wenig 
Glykolyse zu erwarten ist, zeigt nach sorgfaltiger Durchblutung 
eine solche von 49 mg pro 90 g. 

Versuch 89. (31. 7. 05.) 

90 g Katzenmuskeln zeigen ca. 200 mg Glykolyse. 
Versuch 90. (31. 7. 05.) 

100 g Katzenmuskeln zeigen ca 250 mg Glykolyse. 
Versuch 125. (7. 12. 0d.) 

100 g Katzenmuskeln geben 123 mg Verminderung. 





Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 18 
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Die Verschiedenheiten der Muskeln in ihrem Ge- 
halt an glykolytischem Ferment beruhen vielmehr 
offenbar auf dem verschiedenen physiologischen Ver- 
halten der Muskeln. Die nun folgenden Versuche hatten den 
Zweck, die Bedingungen herauszubekommen, unter denen die 
Muskeln viel oder wenig glykolytisches Vermogen zeigten. Dabei 
muBte ich von Rind- oder Schweinefleisch natiirlich absehen, 
da ich das Verhalten und die Ernahrung der Schlachttiere 
ja nicht variieren konnte. Die Versuche sind vielmehr aus- 
schlieBlich an Katzen angestellt, und es wurde 1. die Temperatur 
des Raumes variiert, in dem die Tiere bis zum Tode safen. 
2. erhielten die Katzen in der einen Reihe tberwiegend Kohle- 
hydrate; sie bekamen Milch, in der reichlich Rohrzucker gelést 
war, oder es wurde ihnen Rohrzuckerl6sung mit der Schlund- 
sonde gegeben. In der anderen Reihe bekamen sie vorwiegend 
Fett, nimlich Speck oder Biederts Ramogen oder endlich mit 
der Schlundsonde Olivendl. 3. wurden die Katzen entweder 
in modglichster Muskelruhe, oder withrend Muskelarbeit getotet, 
oder endlich sie mufbten erst Arbeit leisten, und dann still sitzen. 
Die Muskelruhe konnte ohne Mihe durch Urethan in der Dosis 
von 1 bis 1,5 g pro Kilogramm erzielt werden, das Katzen 
fiir 2 Tage in Koma versenkt. In intensivste Bewegung ver- 
setzte ich die Tiere erst durch kleine Morphindosen, auf die 
die Katzen stundenlang herumtoben und dann in einen Er- 
schépfungszustand verfallen. Spater setzte ich sie in ein Fab, 
das um eine horizontale Achse rotierte, sodaf sie gegen die 
Bewegung des Fasses zu laufen gezwungen waren. 

Die Resultate sind in der umstehenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Sie werden versténdlich, wenn man sie unter dem 
Gesichtspunkt betrachtet, daB die Muskeln der Katzen bald 
Glykogen, resp. Zucker, bald aber Fett verbrennen. Die Glyko- 
lyse ist minimal bei linger dauerndem Hunger (Versuch 95 bis 
98, 100), sie ist ebenfalls minimal, wenn man die Muskeln 
durch Morphium bis zur Erschépfung arbeiten laBt, und _ sie 
gleich nachher (Versuch 109) oder nach einer Hungerperiode 
(110—114) totet. 
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| Vor- | Nach- 





Bei Zusatz 








Ver- . 
suchs-} Datum Art der Behandlung | mn , her — Differenz | netiiaen 
num- | Zucker Zucker | Differenz 
mer | | g | g mg | mg 

q2 | 29.5. 05 Warme | 1,147 | 1,122 25 19 

93 | 29.5. Desgleichen | 1,155 | 1,123 32 

94 | 28.6 Warme, 3 Tage Hunger | — | 1,000) ca. 150 | ca. 215 

95 | 13.7 Desgleichen | 1185/1100) 85 85 

46 | 20.7. Desgleichen | — | 1,118} ca. 60 | ~ 

97 | 24.7. Warme, 4 Tage Hunger | 1,142; 1093; 49 |16——1 

98 17.7. Warme, Hunger | 1,181) — - |70——14 
99(-63) 30.6. Wirme, 1 Tag Hunger =| 1,245 0,71 535 | «652 
100 | 23.11. Kalte, 2 Tage Hunger | 1,023; 1,025; — 2 | 0 

101 23.11. Desgleichen | 1,079 O888) 191 269 
102 | 12.7. Wirme, Ramogen eel ae} ~e | = 
103 | 19.7. Desgleichen — 0,883 200—300 | — 

104 | 17.7. Warme, Milch, Zucker | 1,195 | 0,970 225 88 
105 | 22.6, Desgleichen } 1,193; — -- | 148—119 
106 9.10. Urethan | 1,129 0,833) 296 | 326—297 
107 | 16. 10. Desgleichen | 1,159 0,886 273 | 291—15% 
108 12. 10. Veronal 1124) 0,983, 141 180 
109 | 18. 10. Morphium, sofort getotet. | 1,033 1,046) — 13 — 
110 | 25. 10. Morphium, nach 2 Tagen getétet | 1,123 1,081 | 42 | 123 
111 | 27.10. Desgleichen | 1,120 1,000. 120 | 120—50 
112 23. 10. Morphium, dann Urethan | 1,132 1,112, 20 | 42—3 
113 24.10 Desgleichen | 1,111} 1,077; 34 | 56—3 
114 26.10. Desgleichen | 1,064] 1,085] —21 | —9 
115 | 2.41. Tretrad, sofort getitet | 1,106 1,100 6 | — 
6 | 6.44. Desgleichen 1,090; 1,1 —10 | 0—18 
117 31. 10. Tretrad, dann Urethan, | 1,090; 1,112; — 22 18 

3 Tage Schlaf | 

118 | 31. 10. Desgleichen 1099/1107. — 8 0 

119 | 31.10. Desgleichen | 1,083 1,036 47 68—35 
120 | 7.11. Tretrad, dann Milch und Zucker, 1417 | 0,862 308 290—223 

Wirme | | 
121 10.44. Tretrad, dann 1. Tag Warme | 1,127. 261 | 258—247 








und Ol 


0,866 | 
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Ver- | | Vor- Nach- Bei Zusatz 
suchs- | her her ifferen; btm 

: Datum Art der Behandlung , Differenz Pankreas 
num- Zucker Zucker Differen> 

mer | | g g mg me 
















122 13.11.05) Tretrad, dann 1 Tag Wairme | 1,133 0,879) 254 9 27794 
| 24 







































und Ol 
123 (| 13. 11. | Desgleichen 1,074 0,963 | 111 | 104 
124 15.11. | Tretrad, dann 3 Tage Warme | 1,067. 0,956 111 =| 136—49 
| und Ol | | 
125 | 7.12. | Tretrad, dann 1 Tag Wirme | 1,058 0,935, 123 233-19 
und Butter | | | 
126 7.12 | Tretrad, dann 2 Tage Wirme | 1,058 | 1,02 | 38 =| 96—A4 
| und Speck | | | 
127 15.12. | Tretrad, Speck, 2 Tage Warme | 1,01 | 1,068) — 58 | — i} 
128 (15.12. | Desgleichen 1,034 1,126; — 92 | — 83 
129 19.12. | Desgleichen | 1,082} 1122; —40 | — 
130 | 19.12. | Desgleichen (108 1063, 17 | 32 
131 (19.12. | Desgleichen 1,094 1,003. 91 | 94~3 
132 | 23. 11. Kialte, 2 Tage, Milch und Zucker | 1,046) 0,544 502 438—328 
133 | 23. 11. Desgleichen | 1,044 0,549; 495 D0 
134 | 4.12. | Desgleichen | 1,140 | 0,745; 395 | 480—294 
135 | 27. 12. | Desgleichen 1,066 0,978 88 144—33 


Sie ist noch geringer, wenn man die Tiere sich im 
Tretrade ermiiden labt, und sie dann mehrere Tage mit Speck, 
Butter oder Ol fiittert oder hungern lit (Versuch 126—131, 
115—119). Die Glykolyse ist dagegen hoch, wenn man die 
Tiere nur 1 Tag hungern laft (Versuch 99) oder sie mehrere 
Tage in die Kalte setzt, ihnen dabei aber fiir die reichlichen 
Bediirfnisse ihrer Muskeln vorwiegend Kohlehydrate, Milch 
und Rohrzucker anbietet (Versuch 132—135). Auch sonst is! 
sie bei Ernahrung mit Milch meist hoch, indessen stimmen 
die Versuche nicht sonderlich iiberein; es ist das kein Wunder, 
wenn man den wechselnden Glykogenvorrat des Kérpers und 
seinen ohne besondere Untersuchungen schwer zu schitzenden 
Bedarf bedenkt. Jedenfalls ist man aber imstande, sich 
nach Belieben Katzenmuskeln zu verschaffen, die sehr 
hohe oder die so gut wie keine Glykolyse, haiufig selbst 
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eine Vermehrung der Reduktion, zeigen. Im ersteren 


me Falle setzt man die Katzen in ein kaltes Zimmer und gibt 
nn ihnen mit Zucker versetzte Milch. Im letzteren Falle ermiidet 
Ai man sie durch Morphin oder durch Arbeiten im Tretrade und 
g | jiBt sie dann im warmen Raum hungern oder fiittert sie mit 
—— Speck, Butter oder Ol. Die Nichtberiicksichtigung des physio- 
213 logischen Zustandes der Muskeln und die dadurch bedingte 
| scheinbare Regellosigkeit der Resultate ist es hauptsiachlich ge- 
" wesen, die Claus und Embden!?) dazu gefiihrt haben, die fer- 
is : mentative Glykolyse in den Muskeln iiberhaupt zu leugnen und 
9 £ an bakterielle Verunreinigungen zu denken. Ich glaube im Vor- 
hergehenden einen Weg gezeigt zu haben, auf dem jeder Nach- 
Hl untersucher konstante Ergebnisse erzielen wird. 
4 | III. Die Wirkung des Pankreasaktivators. 
= @ Was die Darstellung des Aktivators aus dem Pankreas 
: : anlangt, so habe ich die in meiner friiheren Mitteilung be- 
ye schriebene Methode nur insofern geiindert, als ich fast aus- 
3 | nahmslos Katzenpankreas verwendete und die Extraktion des 
ous El gekochten Organs mit Alkohol 2—3mal wiederholte, und da- 
No durch grindlicher gestaltete. Ich erhielt so eine Fliissigkeit, 
oe Oe die in sehr geringem Volumen sehr viel der wirksamen Substanz 
oo § enthielt. Ich habe das Pankreas in kochendes Wasser getan, 


durch Gaze abgepreBbt, den Riickstand mehrmals mit Alkohol 
von 96° extrahiert, die Extrakte mit dem ersten Wasserextrakt 
vereinigt, auf dem stark siedenden Wasserbad zur Trockene 
eingedampft — wobei ich mich vor zu starkem Eintrocknen 
gehiitet habe —, den Riickstand mit 96°/oigem Alkohol auf- 
genommen und filtriert. Diese alkoholische L6sung habe ich 
direkt den Muskelextrakten zugesetzt. Bruchteile eines Kubik- 
zentimeters geniigen fiir den Extrakt von 100 g Muskel. 

In den bisher mitgeteilten Versuchen habe ich meist die 
Wirkung des Pankreaszusatzes gepriift und die Ergebnisse schon 
mit aufgefiihrt. Die ersten 29 Versuche fallen fort, da in ihnen 
die Methode der Muskelextraktion noch nicht ausgebildet war. 





') R. Claus u. G. Embden, Hofmeister’s Beitr., Bd. VI, 5. 214 
und 343 (1905). 
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Von den andern 106 kommen 82 in Betracht (in Nr. 32, 62, 
73—80, 82—84, 88—91, 96, 98, 102, 103, 105, 109, 129 
wurden keine Vergleichswerte gewonnen). In ihnen habe ich 
eine Wirkung nur in 7 Fallen vermibt (Versuch 33, 60, 61, 
95, 100, 127, 128), in allen anderen war sie deutlich. Dabei 
sind allerdings eine ganze Reihe von Versuchen, in denen von 
vornherein zu grofe Mengen Pankreas zugesetzt wurden, die 
UberschuBhemmung sofort einsetzte, und die Wirkung des Pan- 
kreaszusatzes daher nur in einer Verminderung der Glykolyse 
bestand (30, 36, 38, 43, 48, 50, 51, 56, 57, 70, 92, 97, 104, 
111, 120, 121, 123, 132). In den iibrigen 52 Versuchen war 
dagegen bei Zusatz von Pankreas stets eine Zunahme, bei 
steigendem Zusatz erst wieder eine Abnahme der Glykolyse 





































zu beobachten. 
Als Beispiele stelle ich die folgenden Versuche, die oben 
angefiihrt sind, nochmals zusammen. 
Versuch 32. (30. 1. 05.) 
Katzenmuskeln. Wasserextrakt. Rindspankreas. 
Sofort koaguliert 1,327 g Zucker 


Kein Zusatz 1,226 » > (101 mg Glykolyse) 
0,1 g Pankreas 1,223 >» > (104 » . ) 
0,2 » » 1,207 » , (120 >» > ) 
0,3 » > 1,116 » » (211 » » ) 
0,4 > 1222> » (105 » . 3 
0,5 > , 1252 > » (75 » » 3 


Versuch 85. (16. 2. 05.) 
Rindsmuskeln. Wasserextrakt, dialysiert. Rindspankreas. 


Sofort 1,229 g Zucker 

Kein Zusatz 1,061 » > (168 mg Glykolyse) 
01 g Pankreas’~ 1,008 » > (221 » > ) 
0,3 > : 0953 » » (276 > »  ) 
0,4 >» » 0,984 >» » (245 >» > ) 


Versuch 125. (7. 12. 05.) 
Katzenmuskeln, Extraktion mit eiskalter Oxalatlésung. 
Katzenpankreas, 


Sofort 1,058 g 

Kein Zusatz - 0,935 » (123 mg Glykolyse) 
0,03 g Pankreas 0,825 » (233 » > ) 
0,05 » > 0,904 » (154 » > ) 
007 > >» 1,089 » (19 > >) 
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Versuch 134 (4. 12. 05.) 
Katzenmuskeln. Extraktion mit eiskalter OxalatlOsung. 


Katzenpankreas. 
Sofort 1,140 g 
Kein Zusatz 0,745 » (395 mg Glykolyse) 
0,03 g Pankreas 0,66 » (480 » > ) 
0,05 » > 0,809 » (331 >» > ) 
0,07 >» > 0,846 » (294 > . ) 


Versuch 135 (27. 11. 05.) 
Katzenmuskeln. Extraktion mit eiskalter Oxalatlosung. 
Katzenpankreas. 


Sofort 1,066 g 

Kein Zusatz 0,978 » ( 88 mg Glykolyse) 
0,05 g Pankreas 0,920 » (144 >» “ ) 
0,15 » > 0,979 » ( 87 » >») 
0,3 > > 1,000 » (66 > >») 
0.45 » > 1,032 » ( 34 » . ) 
0,7 » ? 1,033 » ( 33 > > ) 


Versuch 126 (7. 12. 05.) 
Katzenmuskeln. Extraktion mit eiskalter Oxalatlésung. 
Katzenpankreas. 


Sofort 1,058 ¢g 

Kein Zusatz 1,020 » (38 mg Glykolyse) 
0,03 g Pankreas 1,020 >» (38 » > ) 
0,05 > >» 0,962 >» (96 » » ) 
0,08 » > 1,017 >» (41 » > ) 


Die Hemmung durch stiirkeren Uberschu8 ist in allen 
diesen und in vielen anderen Versuchen deutlich. Es ist aber 
in einigen von ihnen, besonders schOn in Versuch 32 und 126, 
zu sehen, wie die Wirkung des Pankreasaktivators in eigen- 
tiimlich sprunghafter Weise erst zu-, dann abnimmt, und vor 
allem, wie klein das Intervall ist, in dem der Pankreasextrakt 
gut wirkt. In einigen Versuchen habe ich eine eigentiimliche 
Erscheinung beobachtet, dafi niimlich bei einer langeren Reihe 
von steigenden Pankreaszusitzen ein Wechsel zwischen Hem- 
mung und Forderung eintritt. 
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Versuch 47 (6. 3. 05.) 
Rindsmuskeln. Wasserextrakt. HKindspankreas. 




















Sofort 1,172 g 

Kein Zusatz 0,936 » (236 mg Glykolyse) 
0,1 g Pankreas 0,734 » (438 » ) 
0,2 | 0,981 » (191 » . 4 
03 >» . 0,954 » (218 ) 
0.4 ; 0,965 » (207 ) 
0.5 » . 1,050 » (122 ) 
O.6 » » 0,92 » (252 ) 
07 >» , 0.59 » (582 ) 





Versuch 49 (10. 3. 05). 


Rindsmuskeln. Wasserextrakt. Rindspankreas. 


Sofort 1,175 g 

Kein Zusatz 0,838 » (337 mg Glykolyse) 
0.1 g Pankreas 1,128 » ( 47 » ) 
0.17 » ’ 1,102 » ( 73 ) 
0,23 » . 0,896 » (279 . 3 
0.3 1,000 » (175 ) 
0.4 A 0,853 » (322 ) 
Od » 1,062 » (113 » . ) 
O66 » » 1.061 » (114 > ) 
0,7 ; 0,853 » (322 » > ) 
0.8 ; 0,811 » (364 > ) 
09 >» , 0,833 » (342 >») 
1,0 » 1,088 (89 » A ) 


Die Zahlen erscheinen auf den ersten Blick so willkir- 
lich, daB man an Versuchsfehler denken méchte. Da ich aber 
in anderen Versuchen nie etwas von Bakterienwirkung gesehen 
habe (s. u.), so erscheint es héchst unwahrscheinlich. Auch 
liegen die Werte doch nicht durchaus regellos, sondern die hohen 
und niedrigen ganz oder fast gleich hoch. Worauf die Er- 
scheinung beruht, vermag ich nicht zu sagen. Am _ nachsten 
liegt es, anzunehmen, dab sie und die UberschuBhemmung iiber- 
haupt darauf beruhen, daB in dem Pankreasextrakt 2 Korper 
vorliegen, einer, der die Glykolyse befordert, und ein anderer, 
der sie hemmt, oder der die Reduktion irgendwie beeinfluBt. 
Auffallend ist dann nur die iibereinstimmende Loslichkeit der 
beiden vermuteten Korper. 
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Um einem naheliegenden Einwande zu begegnen, moéchte 
ich bemerken, dab ich mich selbstverstandlich davon tiberzeugt 
habe. dafB der Pankreasextrakt nicht etwa direkt die Reduktion 
beeinfluBt. Differenzen sind immer erst wahrzunehmen, wenn 
Muskelextrakt, Zucker und Pankreas einige Stunden zusammen 

























waren. 

Die Erscheinung der UberschuBhemmung und_ besonders 
der wechselnden Forderung und Hemmung harrt der Erklirung. 
Aber sie bereitet dem experimentellen Arbeiten grofie Schwierig- 
keiten. Denn wenn man nicht grofe Reihen untersucht, ist es 
ia der reine Zufall, ob man einen hemmenden, einen fOrdernden 
oder etwa gar keinen Einflufi des Pankreasextraktes bekommt. 
Die negativen Resultate von Claus und Embden beruhen ein- 
fach alle auf UberschuBhemmung. Ich habe in meiner 2. Mit- 
tellung von 0,8 g Pankreas gesprochen, und die nachunter- 
suchenden Herren haben daraufhin 0,8 g gekochtes Pankreas 
zugesetzt. Meine Angabe bezog sich aber auf einen Alkohol- 
extrakt, in den lange nicht alles iibergeht. Durch wiederholte 
Extraktion des Pankreas erhielt ich unvergleichlich viel wirk- 
samere Extrakte. Ich habe jetzt die einer Pankreasmenge von 
0.03 g entsprechende Menge Extrakt am giinstigsten gefunden. 
Dariiber heraus setzt hiaufig schon die Hemmung ein. Auch 
ich habe, ehe ich die grobe Empfindlichkeit des Muskelextraktes 
gegen ein Zuviel von Pankreas kannte, eine grofe Reihe von 
Versuchen erlebt, in denen ich ausschlieBlich die Uberschub- 
hemmung bekam. Ich kann auch niemals sagen, daf ich in den 
aulgeftihrten Versuchen das Maximum der Wirkung erzielt habe. 
Ks handelt sich bei allen diesen Angaben um gewissermaben 
zufallige Minimalwerte, die dadurch freilich um so sicherer sind. 
Die Steigerung durch den Pankreaszusatz betriigt in einer Reihe 
von Versuchen tiber 100 mg, wahrend mittels der Pavy- 
Methode 10 mg mit Sicherheit zu bestimmen sind. Die Diffe- 
renzen sind so groB wie in den friiheren Versuchen, in denen ich 
die Muskeln mit der Schneidemaschine und der Buchnerpresse 
behandelte: sie sind aber kleiner als in den ersten Versuchen, 
in denen ich Muskeln und Pankreas gemeinsam ohne Zusatz 
zerschnitt und auspreBte. Zur Erklarung liegen zwei Moglich- 










































282 Otto Cohnheim, 





keiten vor. Entweder ist das fertige Ferment durch die Oxalat- 
methode ebenso reichlich zu extrahieren, wie mit der Schneide- 
maschine, das Proferment aber schlechter, oder es wird bei 
der vorherigen Mischung mit dem Pankreas das richtige Ver- 
hiiltnis zwischen beiden besser getroffen. Entscheidende Er- 
fahrungen hieriiber besitze ich nicht, wie ich denn in den hier 
mitgeteilten Versuchen tiberhaupt andere Ziele verfolgte, als 
die Wirkung des Pankreasaktivators modglichst zu erhdhen. 

Worin nun eigentlich die Umwandlung des Zuckers besteht, 
das geht aus diesen Versuchen nicht hervor. Kohlensiure ent- 
steht in geringer Menge, die Reaktion dagegen andert sich, ab- 
gesehen von der kleinen Saéuerung, die gleich zu Beginn ent- 
sprechend der Totenstarre statthat, nicht. Auch andere Gase 
entstehen nicht, da sich der Druck in den geschlossenen Flaschen 
nicht éindert. Nach etwaigen Zwischenprodukten zwischen Zucker 
und Kohlensaéure, wie sie in diesen Versuchen ohne Lufterneue- 
rung als Ergebnisse mangelhafter Oxydation oder Spaltung ohne 
Oxydation entstehen konnten, habe ich bisher nicht gesucht. 
Was bei der erheblichen Reduktionsverminderung in den Muskel- 
extrakten vorgeht, ist danach nicht bekannt, sicher aber ist, 
dafs es sich dabei um Eigenschaften der Muskeln handelt und 
nicht etwa um Verunreinigungen. Bakterien, die Zucker ohne 
Bildung von Kohlenséure, Wasserstoff und organischen Saéuren 
zersetzen, sind nicht bekannt, in einer mit Toluol und Chloro- 
form in massenhaftem UberschuB versetzten Lisung ist Bakterien- 
entwicklung im Verlauf von 3 bis 20 Stunden jedenfalls aus- 
geschlossen: dazu kommt die vollkommene Ubereinstimmung 
zahlreicher Parallelversuche und die Ubereinstimmung in den 
einzelnen Versuchen bei wechselnden Zusitzen von Pankreas. 
Sie ist eine so vollstindige, da’ an der Gesetzmabigkeit dieser 
Erscheinungen wohl nicht zu zweifeln ist. 

Ich glaube durch das Vorstehende die gegen meine Ver- 
suche erhobenen Einwiénde widerlegt und folgendes gezeigt zu 
haben: In Muskelextrakten, die mit Traubenzucker ver- 
setzt sind, laBt sich eine von dem physiologischen 
Verhalten der Muskeln abhiangige grofere oder kleinere 
Reduktionsverminderung beobachten. Pankreaszusatz 
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in geeigneter Menge steigert diese Glykolyse in er- 
heblichem MaBe. Diese Glykolyse kann nicht auf auBe- 
ren Verunreinigungen, Bakterien o. dgl. beruhen, sie 
ist vielmehr die Funktion eines in den Muskeln ent- 
haltenen Korpers. 


IV. Versuche an entpankreasten Tieren. 


Ich habe eine Reihe von Versuchen angestellt, Hunden 
und Katzen das Pankreas zu exstirpieren und ihre Muskel- 
extrakte auf die An- oder Abwesenheit des glykolytischen Fer- 
mentes zu untersuchen, und ich habe dabei eine neue Methode 
der Pankreasexstirpation angewendet, die mir wahrend meines 
Petersburger Aufenthaltes vor 3 Jahren Herr Professor Pawlow 
vorgeschlagen hat, und die sich mir ausgezeichnet bewihrt hat. 

Bei der Pankreasexstirpation nach v. Mering und Min- 
kowski — und die spiteren Untersucher sind ja deren Me- 

| thodik ohne Abweichungen gefolgt — besteht die grofbe Schwierig- 
keit bekanntlich darin, die grofe Vene zu schonen, die in der 
Substanz des Pankreas lings des Duodenums verlauft. Ihre 
Verletzung pflegt von Darmgangran gefolgt zu sein. Professor 
Pawlow riet mir, die Vene ruhig wegzunehmen und den seiner 
: Gefaife beraubten Darm mit Netz zu umwickeln, damit sich, 
) | analog wie bei der T’alma’schen Operation, ein Kollateral- 
kreislauf durch die Netzgefafe herstellt. Die Operation beginnt 
genau wie bei v. Mering und Minkowski mit der Ausschalung 
des Pankreaskopfes. Sobald man aber an den Darm kommt, 
wird das Pankreas einfach stumpf, mit Fingern und Tupfer 
vom Darm losgemacht. Es ist dabei viel leichter als bei der 
friiheren Methode, das Pankreas total zu entfernen, und auch 
nicht das kleinste Stiickchen zuriickzulassen. Der Darm ist 
dann auf eine betrachtliche Strecke von seinem Mesenterium 
vollig entbl6Bt. Kleine Blutungen aus dem Darm stillt man 


| besser nicht mit Ligaturen, die in der Serosa nicht haften, 

: sondern mit Umstechungen. Der Schwanz des Pankreas wird 
l wie bisher entfernt. Dann nimmt man das Netz, wickelt es 
sorgfaltig um den Darm, sodafi kein Stiick unbedeckt bleibt, 


und fixiert es mit einigen Niahten. Die Operation ist, wenn 
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man bei der LoslOsung des Pankreas vom Darm riicksichtslos 
vorgeht, leicht und einfach. Sie dauert eine halbe Stunde und 
weniger. Darmgangriin habe ich unter mehr als 12 Operationen 
nur einmal gesehen; die Sektion ergab, dai das umwickelte 
Netz abgerutscht war. Peritonitis, Abszesse, Platzen der Bauch- 
wunde erlebt man bei den schwer diabetischen Tieren natiirlich 
auch. Doch wirkt die Umwickelung auch einer allgemeinen 
Peritonitis entgegen. Bei den Tieren, die mehrere Wochen 
am Leben blieben, war der nicht vom Netz umgebene, meist 
an der Bauchwand oder der Leber fixierte Darm vollig reizlos, 
die Schleimhaut aber verdiinnt und deutlich verindert. Die Art 
der Gefiibversorgung verlohnte eine histologische Untersuchung. 

Mit den Muskeln dieser pankreaslosen Hunde habe ich 
nun ebenfalls eine Reihe von Versuchen gemacht. In einem 
Falle fand ich bei einem erst 3 Tage pankreaslosen Hunde 
eine geringe Glykolyse, die durch Pankreaszusatz verschlechtert 
wurde (Versuch 138). In den anderen Fallen fand ich mit 
und ohne Pankreaszusatz sogar eine Vermehrung der Reduk- 
tionskraft. (Versuch 136 und 139). Aber dasselbe fand sich 
bei einem normalen Hunde. (Versuch 137.) 


4 














Ver- , Kein | Mit | 
suchs- | Datum | Sofort | 


weiiacaiat’ | Zusatz | Pankreaszusatz | 
e 





136 15. 2. 1,109 1,173 | 1,185 und 1,190 | 8 Tage ohne Pankreas 


137 15. 3.11,173 | 1,207 | 1,2 bis 1,285 | normal 
138 17. 3.'1,198 | 1,119 | 1,122 bis 1,193 | 3 Tage ohne Pankreas 
139 21. 11. 1,120 1,120 | 1,192 bis 1,130 | 7 Tage ohne Pankreas 


Ob die Oxalatmethode fiir Hundemuskeln nicht anwendbar 
ist, oder ob ich nur gerade den richtigen Pankreaszusatz nicht 
getroffen habe, weil ich nicht. Die friiheren Versuche, bei 
denen die Muskeln geschnitten und entfernt wurden, gaben 
bei einem entpankreasten Hunde einmal sehr starke Glykolyse 
auf Pankreaszusatz, in anderen Versuchen dagegen auch nur 
eine sehr geringe.!) Jedenfalls bediirfen diese Versuche der 


') Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, S. 336 (1903). 
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Wiederholung. Bei Katzen ist die neue Methode der Pankreas- 
exstirpation leider nicht anwendbar. Wenigstens verlor ich die 
7 operierten Katzen am zweiten Tage nach der Operation an 
Darmgangran. 

Die sehr kostspieligen Versuche sind mir durch eine 
Unterstiitzung der K6éniglich Preufischen Akademie der Wissen- 
schaften ermoglicht worden. 








Notiz dber das Erepsin. 





Von 
Otto Cohnheim. 


















(Aus dem physiologischen Institut zu Heidelberg.) 











(Der Redaktion zugegangen am 14. Februar 1906.) 








In den letzten Jahren scheinen gelegentlich Zweifel iiber 
die vom Pankreas unabhingige Existenz des Erepsins aufge- 
taucht zu sein, das ich seinerzeit in Extrakten der Diinndarm- 
schleimhaut aufgefunden habe. Ich habe infolgedessen bei einem 
der in der vorigen Abhandlung erwahnten Hunde, der vom 
21. bis 28. November ohne Pankreas, aber in vollem Wohl- 
befinden gelebt hatte, den Darm auf Erepsin verarbeitet. Das 
Extrakt erwies sich als ebenso wirksam, wie das von 
Darmen normaler Hunde. Fibrinflocken wurden durch das 
Extrakt dagegen auch in 48 Stunden nicht angegriffen. 








Uber die Gleichgewichte zwischen Eiwei8korpern und Elektrolyten. 
Il. Mitteilung. 


Uber die Fallung des Hieralbumins durch Natriumsulfat. 
Von 


G. Guerrini. 





Mit einer Kurvenzeichnung im Text. 





(Aus dem Institut fiir allgemeine Pathologie der Kgl. Universitat zu Neapel, geleitet von 
G. Galeotti.) 
(Der Redaktion zugegangen am 16. Februar 1906.) 


Auch die Fallung des Eieralbumins durch Na,SO, (vel. 
Galeotti, Diese Zeitschrift, Bd. XL, S. 5—6) stellt einen Vor- 
gang dar, welcher von der Konzentration dieses Salzes abhingt. 
Wie bei der Fallung durch (NH,),SO, besteht auch in diesem 
Fall die feste Phase bloB aus Eieralbumin. 

Dieses ergibt sich aus den folgenden Untersuchungen, die 
in einer ahnlichen Weise vorgenommen wurden, wie die von 
Galeotti (a. a. O., S. 463) zu demselben Zweck mit (NH,),5O, 
angestellten. 

Aus der Analyse der Niederschliige von Eieralbumin und 
der entsprechenden Lésungen ergab sich folgendes: 


I. 
Lisung: Wasser 0,9364 g = 86,74°/o 
Eieralbumin 0,1297 >» = = 1,19°/o 
Na,SO, 1,6505 > = 1207°)o 


Niederschlag: Wasser 11,8548 >» 

Eieralbumin 0,1626 » 

Na,SO, 0.1296 » 
Berechnet man nun nach der Analyse der Liésung die 
Menge von Na,SO,, die in den 0,9369 g Wasser, welches den 
Niederschlag imbibiert, enthalten ist, so erhilt man 0,1304 g 
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Na,SO,, die man von den Zahlen des Sulfates des Niederschlags 
abrechnen muf, weil sie der fliissigen Phase in Wirklichkeit 









gehoren. 
| I. 
Lésung: Wasser 6,7135 g = 87,070 
Kieralbumin 0,2512 » =  3,25%o 
Na,SQ, 0,7458 =  9,67°%o 
Niederschlag: Wasser 1,1244 
Eieralbumin 0,0889 » 
Na,SO, 0.1243 






Menge des Sulfates, die der Imbibitionsfliissigkeit gehirt, 
= (),1249. 





















If. 
Losung: Wasser 8.0192 g = 88,48°/o 
Kieralbumin 0O,0461 » == 0,50°/o 
Na,sO, 0.9973 » == 11.01% 
Niederschlag: Wasser 1,0604 » 
Kieralbumin 0,1075 » 
Na,SO, 0,1307 » 


Sulfatmenge, die der Imbibitionsfliissigkeit gehort, —0,1319. 
Daraus ergibt sich also: 





Na,SO,-Menge Na,SO,-Menge, die 
Unter- ' der Imbibitions- 





aus der Analyse a ili Unterschied 
suchung |, x. - | Hussigkeit des | 
des Niederschlages | Niederschlags gehort | 
L 0.1294 | 0.1304 | — 0,0008 
IT. | 0,1243 | 0,1249 | — 0,0006 
UIT. | 0,1307 | 0,1319 | — 0,0012 


| | | 

In den folgenden Untersuchungen zur Ermittelung des 
Verhiiltnisses zwischen den Konzentrationen des Eieralbumins 
und des Natriumsulfats in Losungen, die sich in Gegenwart 
von einem Eieralbuminniederschlag befinden, habe ich eine ein- 
fachere und raschere Methode angewendet, als die von Galeottt 
fiir (NH,),SO, gebrauchte. 

Zu einer gewissen Menge von Fieralbumin fiigte man eine 
gewisse Menge Wasser zur Fallung der Eierglobuline hinzu. 
Das klare Filtrat wurde mit Natriumsulfat bei einer Temperatur 
von + 37°C. tibersittigt. Der im Wasser aufgeliste Nieder- 
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schlag wurde nochmals bei derselben Temperatur gesiittigt. 
Diese Manipulation wiederholte man dann ein drittes Mal. 

Das auf diese Weise gereinigte Eieralbumin wurde einfach 
in wenig destilliertem Wasser gelost. 

Diese Lésung wurde dann auf eine bestimmte Anzahl von 
ceschlossenen Gefaben verteilt, und zu den verschiedenen Por- 
tionen verschiedene Mengen einer sehr konzentrierten Na,SO,- 
Losung hinzugefiigt. Hierauf erhielt man die Gefibe 24 Stunden 
lang bei konstanter Temperatur. Die einzelnen Temperaturen 
<ind aus den folgenden zusammenfassenden Tabellen ersichtlich. 

Die vom Albuminniederschlag durch Filtration getrennte 
Losung wurde in folgender Weise analysiert. 

In ein gewogenes, mit Deckel versehenes GefaBchen brachte 
ich eine gewisse Menge der filtrierten Fliissigkeit und wog das- 
selbe. Diese LOsung wurde dann bei niedriger Temperatur ver- 
dunstet und nach deren vollstandiger Austrocknung wieder ge- 
wogen. Die getrocknete Substanz wurde dann mit siedendem 
Wasser behandeit und die Fliissigkeit durch ein gewogenes Filter 
hindurch filtriert, welches nach dem ‘Trocknen wieder gewogen 
: wurde. Somit war mir das Gewicht der Fliissigkeit, d. h. das 

Gesamtgewicht der Losung, das Gewicht des Trockenriickstandes 
derselben und das Gewicht des Albumins bekannt. 

Aus diesen Daten berechnete ich das Gewicht des Wassers 
und des Na,SQ,. 

Zuerst suchte ich die Isothermen zu ermitteln, die sich 
auf nicht gesattigte und einen Eieralbuminniederschlag haltende 
Na,SO,-Lésungen beziehen. Doch bemerkte ich sofort, dab 

. diese Isothermen wenigstens fiir die Temperatur, bei der ich 

meine Untersuchungen ausfiihrte, ganz kurz waren, und daf 

r es praktisch unmoOglich ist, Punkte desselben zu erhalten. Dann 

dachte ich, die Losungen zu untersuchen, die in Beriihrung 

mit dem Albuminniederschlag und mit den Krystallen von 
Na,SO,-+ 10H,O blieben. Ich suchte nimlich folgende drei- 

e | phasische Systeme zu bestimmen. 

1. : Eieralbuminniederschlag 

Na,SO, -+- 10 H,O 

, Eieralbumin -+- H,O ++ Na,SO,. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 
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Zu diesem Zweck fiihrte ich 6 Reihen von Analysen aus. 
von denen ich hier nur drei zusammenfassende wiedergeben will. 
In einer gewissen Zahl von Gefafben machte ich folgende 







Mischungen. 

















Gesiattigte Ubersattigte 
Na,5O,-Liésung Na,50,-Lésung 





Kieralbumin 



















10 Q) | 0 
10 | 0) | 15 
10 | 10 | 15 
15 15 































Diese zuerst vollig klaren LOsungen wurden mit einem 
kleinen Krystall von Dekahydrat geimpft; sodann setzten sich 
allmithlich Krystalle ab und es bildeten sich Flocken von ge- 
filltem Albumin. Ich muf erwihnen, daf ich bei ihnlichen bei 
derselben Temperatur ausgefiihrten Untersuchungen auch Imp- 
fungen mit Hexahydrat vorgenommen habe, ohne jemals eine 
Krystallisation dieses Salzes zu bekommen. Dagegen erhielten 
wir bestiindig Dekahydratkrystalle, wie aus geeigneten Analysen 
hervorging. !) 

In den folgenden Tabellen sind die Analysenergebnisse 
von diesen drei Untersuchungsreihen zusammengestellt. 

Mit diesen Daten konnte ich keine Kurven in dem Drei- 
eck konstruieren, in welchem man gewohnlich die Isothermen 
der dreiphasischen Systeme darzustellen pflegt, weil die von 


') Bei anderen Untersuchungen iiber denselben Gegenstand und 
mit einer ihnlichen Methode gelang es mir jedoch, Krystallisation von 
anderen Na,SO,-Hydraten zu erhalten, besonders von Hexahydrat im 
Gleichgewicht mit Eigralbumin enthaltenden Lésungen. (G. Galeotti. 
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mir gefundenen Punkte zu nahe nebeneinander lagen. Infolge- 
dessen hatten die Kurven keine hinlangliche Deutlichkeit gehabt. 
Ich beschrankte mich infolgedessen darauf, einfachere Kurven 
aufzuschreiben, die die Schwankungen der Albuminkonzentration, 
auf den Ordinaten dargestellt, in Verhéltnis zu den auf den 
Abszissen angegebenen Konzentrationen des Sulfates zur An- 
schauung bringen. 





Tabelle I. 








Zusammenfassung der Analyse °'o-Zusammensetzung der Lésung 
Albumin H,O Na,SO, Albumin H,O Na,SO, 
l 
0.0462 | 83340 | 1,2545 4,80 86,50 8,69 
0.3296 = 8, 44-44 0.8647 3,42 87,61 8,96 
0.3827 | 13,0558 1,4179 2,57 87,88 9 54 
0,1276 10,4831 1.4351 1,06 87,02 11,91 





Tabelle II. 

















Zusammenfassung der Analyse °o-Zusammensetzung der Lésung 
Albumin HO Na,SU, Albumin H,O Na,S0O, 
0.4960 8.9575 (),.9021 4,79 86,50 8,70 
0.3433 8.7444 0.9507 3,42 87,11 9 46 
04229 14,1512 1,5069 2.63 88.00 936 
0.2166 15.8651 1,9715 1,20 87,88 11,91 





Tabelle III. 




















Zusammenfassung der Analyse °/o-Zusammensetzung der Lésung 
Albumin H,O Na,SO, Albumin H,O Na,S0, 
0.5368 10,1062 1,1502 4,77 85,50 9.72 
0.4133 10,0357 1,7252 3,39 86,40) 10,20 
0.3344 16.1674 2 0595 1.80 87,00 11,19 
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Auf diese Weise konnte ich zwei Isothermen, die eine 
fiir die Temperatur von —-18,5° C. und die andere fiir die 
Temperatur von -+- 17° C. aufzeichnen. 


a 








Konzentration des Eieralbumins. 


oo oe oo Se 


Konzentration des Natriumsulfats. 


Man sieht also, dah in einem dreiphasischen System aus 
drei Komponenten eine Reihe von Lésungen verschiedener Kon- 
zentration erhalten werden konnte und dab die Na,SO,-Kon- 
zentrationen und die Albuminkonzentrationen mit Kontinuitii! 
variieren. Die Ubereinstimmung der oben erwihnten  experi- 
mentellen Ergebnisse und anderer fhnlicher, die ich der Kiirze 
halber nicht erwiahnt habe, beweist, daB diese Kontinuitat wirk- 
lich besteht. und dab die Konzentrationsschwankungen des 
Albumins und des Sulfats von einem Versuch zum anderen 
nicht zufillig und ohne Regel auftreten, sondern von einer ge- 
wissen Gesetzmabigkeit bestimmt werden. Dieses Ergebnis der 
Veriinderlichkeit in den Konzentrationen von Loésungen, die 
sich in Gegenwart von zwei immer gleichen festen Phasen, 
d. h. vom gefillten Eieralbumin und dem Dekahydrat befinden, 
ist ziemlich iiberraschend. Zunichst ist sie in Widerspruch 
mit der Phasenregel, doch besitzt dies keine wichtige Bedeutung, 
da, wie Galeotti') klargelegt hat, man es nicht erwarten dar’, 
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dai die Phasenregel in Systemen, die Kolloide enthalten, ver- 
wirklicht werden, weil die Kolloide besondere Eigenschaften be- 
sitzen, infolge deren die thermodynamischen Gesetze, die fiir die 
chemischen Stoffe im allgemeinen gelten, auf dieselben keine 
strenge Anwendung finden kénnen. 

Ein zweiter Punkt bleibt noch schwer zu verstehen, niim- 
lich die Ursache fiir die Schwankungen in der Zusammensetzung 
der fltissigen Phase, wenn die festen Phasen, mit denen sie in 
Beriihrung steht, und die iibrigen Bedingungen konstant bleiben. 

Zweierlei Annahmen kann man _ bezitiglich dieser Er- 
scheinung aufstellen: 

I. Dab die von mir analytisch gefundenen Punkte zu 
labilen Isothermen gehoren, denjenigen ahnlich, die Galeotti 
synthetisch fiir das (NH,),SO, (vgl. die zitierte Arbeit) er- 
halten hat. 

Il. Oder daB es sich um ein Pseudo-Gleichgewicht handelt, 
um ein Gleichgewicht niimlich, dessen Zustand von den An- 
fangsbedingungen abhiingt. 








Beitrage zur Kenntnis der Gallenfarbstoffe. 


Von 
William Kiister. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der tierarztlichen Hochschule zu Stuttgart.) 


(Der Redaktion zugegangen am 16, Februar 1906.) 


Als ich vor fast vier Jahren meine letzte vorlaufige Mit- 
teilung tuber die Gallenfarbstoffe verdffentlichte,1) glaubte ich 
die ausfiihrliche Beschreibung bald folgen lassen zu koénnen. 
Davon haben mich teils duSere Verhiiltnisse: die Ubernahme 
des neuen Amtes in Stuttgart, teils die Arbeiten tiber den Blut- 
farbstoff abgehalten. Auch hoffte ich immer, die Schwierig- 
keiten tiberwinden zu koOnnen, welche sich bei der Verarbeitung 
groberer Mengen von Gallensteinen, wie ich schon andeutete, 
einstellten, ehe ich an die Zusammenstellung meiner Versuche 
herantreten wollte. 

Das ist mir doch nicht gelungen, je mehr Material ich 
in Arbeit nahm, desto deutlicher zeigte sich, daf die einfachen 
Verhaltnisse, wie sie Stiideler?) fiir die von ihm isolierten 
Gallenfarbstoffe entwickelt hat, entweder nicht bestehen oder 
dafi sie eine Komplikation erfahren, die durch die Methode 
bedingt ist, sobald sie auf gréBere Mengen iibertragen wird. 

Auch mul} hervorgehoben werden, dai Stadeler mit 
Gallensteinen vom Menschen gearbeitet hat; die von ihm aus 
solchen isolierten Farbstoffe konnen ganz anderer Art sein wie 
die, welche man aus Rindergallensteinen herstellen kann. Endlich 
ist die Méglichkeit nicht von der Hand zu weisen, da auch 
letztere je nach den Bedingungen, unter denen sie entstanden 
sind, eine ganz oder doch betriichtlich verschiedene Zusammen- 
') Ber. d. Deutsch. chem. Ges., Bd. XXXV, S. 1268. 

*) Annal. der Chemie, Bd. CXXXII, S. 323. 
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setzung aufweisen kénnen. Allerdings, Bilirubin ist noch in 
jedem Gallenstein gefunden worden, selbst solche vom Menschen, 
die zum allergrOBten Teil aus Cholesterin bestehen, enthalten 
doch wenigstens kleine Mengen des roten Farbstoffs. 

Maly,!) der Stidelers Methode der Isolierung der Gallen- 
farbstoffe auf die Gallensteine vom Rinde ibertrug, hat sich 
nun auch vornehmlich mit dem Bilirubin und seinen Derivaten 
beschiftigt. Was die Mengen betrifft, welche beide Forscher 
in Arbeit nahmen, so fehlen zunachst bei Stédeler genaue 
Angaben, ich schlieBe aber daraus, dafi er sein Bilifuscin wie 
auch das Biliprasin in grade nur fiir eine Analyse ausreichender 
Menge erhielt, daB auch die Menge Bilirubin, welche er in 
Hiinden hatte, nicht viel mehr als einige Gramme_ betragen 
haben kann. Maly hat grdéfere Mengen in Hianden gehabt,?) 
er benutzte z. B. fiir die Herstellung des Hydrobilirubins 20 g 
silirubin und die gleiche Menge wurde auf die Bromsubstitutions- 
produkte verarbeitet. Thudichum,?*) dem wir die Entdeckung 
der Tatsache verdanken, dai Brom substituierend wirkt,*) hat 
keine Angaben tiber Mengenverhiiltnisse gemacht: da er aber 
allein tiber 2 g fiir die Elementaranalyse verwandte, dirfte er 
immerhin einen ansehnlichen Vorrat von Bilirubin in Hinden 
gehabt haben, das aus Ochsengallensteinen gewonnen war. Be- 
ziiglich der Herstellung finden wir bei Thudichum einige wert- 
volle Beobachtungen, auf die ich noch zu verweisen haben 
werde, Angaben iiber die Menge des gewonnenen Bilirubins in 
bezug auf das Gallensteinpulver fehlen leider. Maly zog letzteres 
nach entsprechender Vorbereitung zehnmal mit Chloroform 
aus, dabei waren die drei letzten Ausziige immer noch gelb 
gefarbt und der Riickstand enthielt etwas Bilirubinkalk. Er 
gewann einmal aus 11,068 g eines bei 100° getrockneten Gallen- 


') Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wiss., Bd. LVI, 8. 95; Bd. LIX, S. 597, 
Annal. der Chemie, Bd. CXXXII, 8S. 127; Bd. CLXIII, S. 77; Bd. CLXXV, 
S. 76; Bd. CLXXXI, S. 106. 

*) Wie er Journ. f. pr. Chem., Bd. CIV, S. 28, berichtet, standen 
ihm Gallensteine in Quantitéten von mehreren Pfunden zu Gebote. 

‘) Journ. f. prakt. Chem., Bd. CIV, S. 193. 
*) Ann. d. Chem., Bd. CLXXXI, 8. 242. 
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steinpulvers 3,11 g Bilirubin, das sind fast 30°/o, ein andermal 
28.11 °/o, ein drittes Mal sogar 45 °/o Bilirubin in rohem Zustande. 

Wie ich schon erwihnte, muf man bei der Herstellung 
groberer Mengen von Bilirubin das Chloroform wochenlang ein- 
wirken lassen: z. B. habe ich groBbe Hiilsen von Schleicher 
und Schiill (43: 123 mm)!) mit je 50 g Gallensteinpulver be- 
schickt und im Soxhlet’ schen Apparate zwei Wochen lang 
extrahiert. Dabei bekam ich einmal eine Ausbeute von im ganzen 
15.5°/o Rohbilirubin und durch Wiederholung der Extraktion 
noch 2,9°%/o. Aber auch dann enthielt der Riickstand noch Farb- 
stolf, wenigstens gab er mit Natronlauge oder mit Natrium- 
earbonatlosung behandelt sofort eine tiefgriine LOsung, wiihrend 
gallertartige Partikel zuriickblieben. Spiater habe ich dann die 
Beobachtung?) gemacht, dab ein mit verdiinnter Salzsiiure 
scheinbar erschOpfend behandeltes Pulver nach der Extraktion 
mit Chloroform an Salzsaure von neuem leicht Kalk und Magnesia 
abgibt, worauf Chloroform wiederum Bilirubin extrahierte. Endlich 
zeigte es sich, dal} namentlich dann reichliche Mengen von Bili- 
rubin durch eine erneute Chloroformextraktion herausgelést 
wurden, wenn das mit Chloroform erschéopfte Pulver mit kon- 
zentrierter Essigsiiure behandelt wurde, wobei auber Kalk auch 
ein griiner Farbstoff in reichlicher Menge herausgelost wurde. *) 

So trifft vielleicht die Vorstellung zu, dab auch in dem 
fein gesiebten Gallensteinpulver noch eine schichtweise Anord- 
nung besteht. Bei der Behandlung mit verdunnten Séuren wird 
nur die oberste Schicht ihrer Mineralstoffe beraubt, es bleibt 
nun eine die unteren Schichten schiitzende Decke von bili- 
rubin und dem erwiihnten griinen Farbstoff, den ich einstweilen 


') Die gréften Hiilsen (60: 180) fassen ca. 150 g. Man darf die 
Hiilsen nur zu */s fiillen, da das Chloroform als spezifisch schwererer 
Kérper das Pulver hebt, auch mufs die Hiilse so hoch gestellt werden, 
daf’ ihr Rand mehrere Zentimeter tiber der oberen Biegung des Ablaut- 
rohrs zu stehen kommt, sonst wird das Gallensteinpulver mit fortge- 
schlammt. 

*) Thudichum (J. f. pr. Ch., Bd. CIV, S. 197) hat bereits das 
gleiche Verhalten bei seinen Untersuchungen festgestellt. 

Auf diese Beobachtung hin habe ich dann das Verfahren zur 
Gewinnung des Bilirubins abgeindert, wovon spiiter die Rede sein wird. 
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als Choleprasin bezeichen werde.!) Das frei gemachte Bilirubin 
Hibt sich nun durch Chloroform wegnehmen, worauf dann erst 
yerdunnte Siiure die zweite Schicht angreifen kann. Besser 
geschieht das durch konzentrierte Essigsaure, welche, wie ge- 
sagt, auch noch den griinen Farbstoff entfernt. So ergaben 
275.5 g Gallensteinpulver zunichst 38,5 — 14°/o Gesamtroh- 
bilirubin, nach der Extraktion mit konzentrierter Essigsiiure 
alsdann 16 ¢ = 6°/0, nach einer weiteren Extraktion mit Essig- 
siiure 9,8 g, nach einer dritten 2,7 g, im ganzen also 67 g 
Rohbilirubin = 24,35°/o. Und doch enthielt der Riickstand noch 
in Alkali l6sliche Farbstoffe. 

Bei Verwendung einer geringeren Menge von Gallenstein- 
pulver ist es mir aber gegltickt, durch lang fortgesetzte bBe- 
handlung mit Essigsiiure resp. Chloroform einen Riickstand zu 
erhalten, der auch beim Kochen mit Natronlauge kaum noch 
Farbstoff an diese abgab: ich habe allerdings tiber ein Jahr 
mit dieser Portion zu tun gehabt. 

Das Rohbilirubin besteht nun, wie ich schon in der vor- 
liufigen Mitteilung erwiihnte, aus mehreren Stoffen, die sich 
durch ihre Léslichkeit in Chloroform unterscheiden. Die Haupt- 
menge des Farbstoffs hat sich nach der wochenlang fortge- 
setzten Extraktion im Siedekolben in festen Krusten abgeschieden, 
dariiber steht eine dunkelbraunrote LOsung,?) welche nach Ab- 
destillation von etwa ®lb des vorhandenen Chloroforms beim 
Stehen in der Kalte einen prachtig rot gefarbten Korper aus- 
fallen laBt. Das Filtrat von diesem gibt auf Zusatz von Alkohol 
eine betriichtliche Menge eines braunroten Farbstoffs, den ich 
als 8-Bilirubin bezeichnete, im Chloroformalkohol bleiben endlich 
noch geringe, dunkelgriin gefirbte Anteile léslich, die erst nach 
dem Abdestillieren der LOsungsmittel als eine ziihe Masse zurtick- 
bleiben. Was die Mengen dieser Anteile betrifft, so differieren 
sie bet verschiedenen Versuchen: im erwiéhnten Falle fanden 
sich in den 38,5 g Rohbilirubin, die durch die erste “xtraktion 


') Die Beschreibung dieses Farbstoffes erfolgt spater (Seite 322). 

*) Auch Thudichum (lI. ¢c. S. 197) berichtet von einer dunklen, 
last schwarzgriin gefairbten Mutterlauge, aus welcher Alkohol einen 
roten, sehr fein verteilten Farbstoff fallt. 
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erhalten worden waren, ca. 33,5 g schwer lodsliche, ca. 2,5 ¢ 
mittelschwer losliche und ca. 2,5 g B-bilirubin. ') 
Diese Rohbilirubine habe ich nun etwas niéher untersucht. 


A. Das £§-Bilirubin. 


Als £-Bilirubin sind von mir zuniachst die Teile bezeichnet 
worden, welche bei der Extraktion des praparierten Gallen- 
steinpulvers durch Chloroform in diesem geldst bleiben und 
erst durch Alkohol gefallt werden (Prap. Nr. Iau. Ila). Spiter 
habe ich das erstgenannte LoOsungsmittel zum grofen Teil und 
zwar etwa °/6 der ganzen Menge abdestilliert, worauf sich aus 
der riickstandigen Losung ein sehr schon rot gefarbter Korper 
amorph absetzte, von dem nach 1—2 Tagen abfiltriert wurde. 
Dann erst wurde das Filtrat durch Alkohol gefallt, wobei immer 
noch reichliche Mengen von £-Bilirubin ausfielen (Prap. Nr. III). 

Auf das Vorhandensein dieses so leicht in Chloroform 
loslichen Farbstoffs wurde ich zuerst aufmerksam bei der Ver- 
arbeitung von 230 g Gallensteinen, welche sich in den Gallen- 
gingen eines Pferdes angesammelt hatten.2) Es waren dunkel- 
rote Konkremente von Johannisbeer- bis KirschkerngroBe. 210 ¢ 
davon, gepulvert, getrocknet und gesiebt, lieferten*) im ganzen 
48.2 ¢ in Chloroform lésliche Anteile, doch gelangten bei der 
ersten Extraktion nur 15,2 zur Losung; als dann der Riickstand 
1'/2 Tage mit siedendem Alkohol behandelt war, konnten durch 
Chloroform 2,8 g extrahiert werden, und als dann der sich nun 
ergebende Riickstand von neuem mit Siiure und zwar mil 
konzentrierter Salzsiiure lange Zeit digeriert worden war, gingen 

') Mengenverhiltnisse anzugeben, fallt schon deshalb auferordentlich 
schwer, weil die Gallenfarbstoffe in allen Filtern gerne haften bleiben. 
Ahnliche Beobachtungen haben schon Stideler und Thudichum an- 
gegeben. Bei den obigen Angaben ist auf den Verlust keine Riicksich! 
genommen worden. 

2) Sie wurden mir aus dem Schlachthaus von Kiel im Jahre 1899 
zugeschickt. 

*) Die erste Atherextraktion lieferte 9 g (Fette u. Cholesterin), durch 
die Extraktion mit Wasser und verdiinnter Séure wurden 41 g heraus- 
gelist, die nun folgende zweite Atherextraktion bedingte einen Verlust 


von 1,5 g. 
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endlich 30,2 g durch Chloroform in Losung. Es _ bestanden 
aber 


die 15,2 g aus 9,7 schwer léslichen und 5,5 g 8-Bilirubin 
> 2.8 » » 1,5 > > > 1.3 > > 
>» 30,2 > » 12,5 > . » 17,7 » > 


Die letzten Anteile enthielten also ca. 59°/o B-Bilirubin. 
Kine ahnliche Beobachtung ist von mir spiter nicht wieder 
semacht worden, ich hatte allerdings auch keine Gelegenheit 
mehr, Konkremente von einem Pferde zu verarbeiten. Leider 
ist es mir nicht mdglich, festzustellen, ob nun hier ein be- 
sonderer in Chloroform leichter wie das gewohnliche Bilirubin 
ljslicher Farbstoff vorlag. Als chemisches Individuum kann 
dieses B-Bilirubin nicht betrachtet werden, das geht aus den 
folgenden Angaben hervor. Spiiter, gelegentlich meiner Uber- 
siedelung nach Stuttgart, wurde dann die noch vorhandene 
Menge dieses £-Bilirubins mit analogen Priiparaten, die aus 
Ochsengallensteinen gewonnen waren, vereint und dann lieferte 
eine erneute Untersuchung, wie ich zeigen werde, den Beweis, 
da im §-Bilirubin ein Kunstprodukt vorliegt. Méglich ist es 
immerhin, dafi die Pferdegallensteine ein besonderes «Bilirubin» 
enthalten, allerdings sind aus den Loslichkeitsverhiltnissen des 
«Bilirubins» — darauf komme ich spiater zuriick — vorerst 
Folgerungen schwierig abzuleiten, und dann muf_ beachtet 
werden, dai die grofe Menge von «f-Bilirubin» erst erhalten 
wurde, nachdem das Gallensteinpulver mit siedendem Alkohol 
erschOpft und lange Zeit mit konzentrierter Salzsiiure behandelt 
worden war, was sehr wohl von Einflufs auf den natiirlich 
vorhandenen Farbstoff gewesen sein konnte. 

Obwohl es mir also nicht gelungen ist, aus dem rohen 
B-bilirubin einen einheitlichen KOrper zu gewinnen, mochte ich 
die Versuche kurz erwiahnen, welche mit dem Priiparat aus- 
gefuhrt wurden. Zunichst wurde das Rohprodukt am Riick- 
flubkiihler mit absolutem Alkohol extrahiert, wobei sich von 
den 5,5 g 1,6, von den 17,7 g nur 0,7 g listen. Das unldslich 
zuruckgebliebene B-Rilirubin ergab bei der Analyse folgendes 
Kesultat: 

Praparat Ia (3,9 g). 0.1568 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,3744 g CO, 
und 0,0911 g H,O == 65,12°/0 C und 6,45°/o H; 
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Praparat Ib (17 g). 0,1532 g (bei 120° getrocknet) gaben 0,3655 g CO, 
und 0,089 g H,O = 65,07°/o C und 6,45°/o H, 

Beide Praparate waren aschefrei und lOsten sich spielend 
leicht in Chloroform. Die Bestimmung der Loslichkeit ergab 
aber folgendes: 

Ein Uberschu8 des Farbstoffs (Priip. Ib) blieb zwei Tage 
lang unter hiufigem Umschiitteln mit Chloroform in Berithrung 
(Temperatur 10°), dann wurde filtriert. 7,74 g der Losung ent- 
hielten 0,658 g Farbstoff, wonach 1 Teil Farbstoff 11,3  Teile 
Chloroform gebraucht hatte. ') 

Der beim ersten Versuch nicht geldste Rest wurde nun 
ein zweites Mal mit einer zur Losung unzureichenden Menge 
Chloroform unter gleichen Bedingungen angesetzt. 14,5 ¢ der 
Losung enthielten jetzt 0,333 g¢ Farbstoff, d. h. auf 1 Teil Farb- 
stoff kommen 43 Teile Chloroform. ') 

Danach sehien ein Gemenge aus leichter und schwerer 
loslichen Teilen vorzuliegen, und es wurde versucht, ob durch 
Losen in Dimethylanilin eine Trennung der Bestandteile er- 
moglicht wurde, und vielleicht ein Teil im krystallisierten Zu- 
stande zu erhalten war. Es wurden dieselben Bedingungen 
eingehalten, wie sie sich fiir das Umkrystallisieren von Roh- 
bilirubin als giinstig erwiesen hatten, d. h. ein Teil des Farb- 
stoffs wurde in 30 Teile siedendes Dimethylanilin eingetragen 
und nach erfolgter Losung filtriert. Zur Verwendung kamen 
11.5 g, ungelést blieben nur Spuren, beim Erkalten schieden 
sich 2.9 g ab, aus dem Filtrat wurden durch Alkohol 0,5 g 
gefallt, durch Salzsiure 2 g,?) alle Produkte waren amorph. 
Nach dem Aussehen zu urteilen, waren auch die beim Erkalten 
ausgefallenen 2,9 g veriindert, das Priiparat l6ste sich ferner 
nicht mehr vollig in Chloroform. Die Analyse ergab: 

0.1354 g (bei 110° getrocknet) gaben 0.3158 g CO, und 0,0734 g H,O 
= 63,6°/0 C und 6,02°/o H. 


!) Der Farbstoff blieb nach dem Verdunsten des Chloroforms in 
fast schwarzen amorphen Lamellen zurick. 

2) Die Aufarbeitung erfolgte, wie in dieser Zeitschrift, Bd. XXVI, 
S. 319, Anm., angegeben ist. Aile Priparate wurden zur Entfernung des 
Dimethyanilins sorgfialtig mit Alkohol extrahiert, die 2,9 g z. B. 4 Tage 
lang. 
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Bei der Verarbeitung von Gallensteinpulver aus Konkre- 
menten vom Rind ergaben sich wesentlich andere Verhiltnisse: 
500 g verloren z. B. durch die Behandlung mit Ather, heijem 
Wasser, konzentrierter Salzsiiure, Wasser und Ather 161.5 

32,3°/0. Der Riiekstand, 338.5 g, gab bei der ersten Extrak- 
tion durch Chloroform 64 g schwer lOsliches Rohbilirubin und 
13.5 B-Bilirubin (durch Fiéllung mit Alkohol erhalten, ohne dab 
ein Abdestillieren eines Teils des Chloroforms vorhergegangen 
war). Der Riickstand wurde darauf einer erneuten Behand- 
ling mit Salzsiiure und Ather unterworfen und auferdem noch 
mit absolutem Alkohol erschopfend am Riickflubkiihler extrahiert. 
Alsdann wurden durch eine zweite Extraktion mit Chloroform 
12 ¢ schwerlosliches Rohbilirubin und 2.5 g B-Bilirubin § ge- 
wonnen; hier wie bei der ersten Extraktion kamen also auf 
1 Teil des letzteren fast 5 Teile des schwerléshichen Farb- 
stoffs. Dureh beide Extraktionen wurden im ganzen erhalten: 


92.5 ¢ = 18.59%» chloroformlésliche Farbstoffe. 

Aus dem Aussehen nach farbstoffarmem Material wurden 
ein andermal aber nur 1.5°/o erhalten (270 g gaben 4 g), 
hessere, d. h. dem Aussehen nach farbstoffreichere Gallensteine 
saben dann wieder 13,3° 
Das durch Alkohol gefillte Roh-f-Bilirubin wurde nun 


auch hier durch absoluten Alkohol erschépfend extrahiert und 


o (aus 309 ¢ im ganzen 41.2 g). 


_ 


dann analysiert. 


my 


Priparat Ila. 0.1278 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,3088 g¢ 


b=) 


CO, und 


0,0745 g H,O = 65,9°%o C und 6,4°/o H; 
IIb. 01390 ¢ (hei 110° getrocknet) gaben 0.3363 g CO, und 


0.0785 g H,O = 65,92°o C und 6,27°/o H; 
0,1195 ¢g (bei 110° getrocknet) gaben 7,42 ccm '10-N.-NH, 
= (),01039 ¢ N = 8.69°%o N.!*) 

Nun zeigte es sich aber, dafi diese zuerst in Chloroform 
so leicht léslichen Produkte nach dem Fiillen durch Alkohol 
und dem Trocknen nicht mehr vollig lOslich waren. So wurden 
zunachst einmal 4 g mit Chloroform geschiittelt, dann filtriert 


') Zum Zerst6ren wurden 15 ccm konz. H,5O, verwendet, welche 
eine Nacht in der Kalte, dann 2'/: Tage in der Siedhitze eimwirkten ; 
vergl, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., Bd. XXXV, 8. 1270, Anm. 
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und das Filtrat durch Alkohol gefallt, wobei 2 g_ erhalten 
wurden, welche nach erneuter Aufnahme in Chloroform durch 
abermalige Fiillung mit Alkohol 1 g eines jetzt in Chloroform 
vollig léslichen Priparates ergaben!) (Prap. Ilaa). Das Ver- 
fahren wurde auf die gleiche Weise mit 4 g desselben Priipa- 
rates (Ila) wiederholt, wobei 1,4 g nach zweimaliger Umfallung 
als in Chloroform vollig lOslich erhalten wurden (Prap. ILag). 
Priparat Ilaa. 0,1123 g (bei 120° getrocknet) gaben 0,2681 g CO, = 
69,1 °/0 .: 
0,1203 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,2877 g CO, und 
0,0667 g H,O = 65,23°/o C und 6,16°/o H; 
0.1693 g (bei 120° getrocknet) gaben 10 ccm '/10-N.-NH, 
- 0,014 g N = 827% N; 
0,1112 g (bei 120° getrocknet) gaben 6,46 ccm '/10-N.-NH, 
= 0,009044 g N = 8,13°%o N; 
Priparat laf. 0,1419 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,3894 g CO, und 
0,0828 g H,O = 67,15°%o C und 6,47%o H; 
0,1287 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,3132 ¢ CO, und 
0,0725 g H,O = 66,37°/o C und 6,26°/o H; 
00,1068 g (bei 110° getrocknet) gaben 6,04 ccm '/10-N.-NH, 
= 0,008456 g N = 7,92°o N; 
0,1221 g (bei 110° getrocknet) gaben 8,75 ccm Stickgas 
(10°, 727 mm) == 8,21°%o N. 

Nun wurden auch noch 4,5 g des Priiparates I[b aus 
Chloroform, wie angegeben, umgelodst,?) das erhaltene Prii- 
parat Iba loéste sich vollig und zwar im Verhaltnis 1: 29,9 in 
Chloroform (7,35 g der Losung enthielten 0,2458 g Farbstoff). 


Priparat Iba. 0,125 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,3058 g CO, und 


0,0694 g H,O = 66,72°%o C und 6,17°/o H; 
0.1262 g (bei 100° getrocknet) gaben 8,15 ccm Stickgas 
(7°, 735 mm) = 7,57°o N. 


Die Analysen zeigten also keine Ubereinstimmung, von 
einem chemischen Individuum konnte keine Rede sein. 

Im April 1902 wurde nun aus 500 g Gallensteinpulver vom 
Rind noch ein neues Priiparat gewonnen und zwar durch die erste 
Extraktion 4,2, durch die zweite 6,5 g 6-Bilirubin, diesmal wurde 

!) Das durch Chloroform Ungeléste wog 1,3 g; es blieb sehr viel 
Farbstoff in den Filtern hangen. 

?) Hier blieben nur 0,3 g ungeldst. Die chloroformléslichen Pra- 
parate pulverten sich saémtlich ganz auferordentlich schlecht. 
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mit Alkohol erst gefallt, nachdem das Chloroform zum groben 

Teil abdestilliert worden war. Beide Teile wurden mit Alkohol 

wieder erschOpfend extrahiert, beide waren in Chloroform vollig 

|dslich und zwar im Verhiltnis von 1: 27,5 resp. 1: 34,5 (9,57 g 
as 


der LOsung gaben 00,3482 g Riickstand, 10,55 ebenso 0,3058). 


Priparat Ill. 0,1896 g (bei 110° getrocknet) gaben 11,8 ccm Stickgas 


(15,5°, 733 mm) = 7,01°%o N; 
0,1028 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,2478 g CO, und 


0,0654 g H,O == 65,74°/o C und 7,07°/o H. 

Bei der Ubersiedelung nach Stuttgart wurde der vor- 
handene Vorrat an 8-Bilirubin vereint und dann erneut einer 
Aufarbeitung unterworfen. Zuniachst wurde mit kaltem Alkohol 
erschOpfend ausgezogen, wobei 2 g in Losung gingen, der Rest 
von 21 g wurde jetzt erneut durch Chloroform am Riickflub- 
kiihler extrahiert. Der weitaus grote Teil des Priiparates 
war bereits nach 8 Stunden gelést, doch wurde 1'/2 Tage lang 
extrahiert, bis anscheinend nur noch Spuren Farbstoff in Lésung 
gingen. Ks waren nun unloslich zuriickgeblieben: 2,6 g, im 
Siedekolben abgesetzt: 0,5 g,1) nach Abdestillieren von 5/6 des 
Chloroforms beim Stehen der riickstiindigen Losung abgesetzt: 
24g, durch Fallung des Filtrats mit 95°/oigem Alkohol aus- 
refallen: 11,4 g, nach vollstiindigem Abdestillieren des Chloro- 
forms und eines Teils des Alkohols ausgefallen: 1 g, nach dem 
Verdampfen des Alkohols zuriickgeblieben 1,7 g, im ganzen 
19.62. Verlust also (in den Filtern stecken geblieben) 1,4 g. 

Das durch Alkohol gefallte Praparat (11,4 g) erwies sich 
in Chloroform anscheinend vollig léslich, eine Bestimmung er- 
gab: 0,36 g in 22 g der Losung — 1:61, bei der Wieder- 
holung mit dem vom ersten Versuch bleibenden Riickstand war 
das Loéslichkeitsverhaltnis dagegen 1: 184 (0,075 in 13,8 g 
Losung). Also wurde auch hier wieder ein Ansteigen der Los- 
lichkeit beobachtet. Der Riickstand bestand aus fast schwarzen, 
amorphen Lamellen, die sich in Chloroform leicht wieder lOsten. 
Zur weiteren Reinigung erfolgte noch ein zweimaliges Umlésen 
aus kaltem Chloroform und Fallune durch Alkohol, wobei das 
erstemal 1 g, beim zweiten Mal 0.5 ¢ unlodslich zuriickblieben. 


‘) Kein Rohbilirubin, wahrscheinlich mitgerissene unlosliche Teile. 
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Bemerkenswert ist, dali ein grober Teil des zur Lésung not- 
wendigen Chloroforms abdestilliert werden konnte, ohne daf 
eine Ausscheidung an Farbstoff eintrat.‘) Die Faéllung durch 
Alkohol war eine fast vollstiindige, im Filtrat vom 8-Bilirubin 
blieben das erstemal 0,5 g, beim zweiten Mal 0,7 g Farbstoff, 
Um so grofer war die Menge des in den Filtern bleibenden 
Farbstoffs: 2.8 resp. 1,5 g konnten aus ihnen nachtriglich 
durch Chloroform extrahiert werden, so dab sehlieblich die 
Menge des zweimal umgefillten 8-Bilirubins nur noch 5 ¢ be- 
trug. Dieses Priiparat (IID) war nun vollig in Chloroform |6s- 
lich und zwar sehr leicht, zwei Bestimmungen mit verschie- 
denen Proben ergaben das Verhaltnis: 1: 17,6 resp. 1: 18,8 


~— 


(0.6386 in 11,24, 0,555 in 10,47 ¢@ der Losung). 


0.2058 ¢ (ber 70° getrocknet) gaben 04855 g¢ CO, und 0.1170 g H,O 
: §64,34°/0 C und 6,3°/o H; 
0.1870 g (bei 70° getrocknet) gaben 16,2 ccm Stickgas (27°, 748 mm 


= 9,4°%o N. 

Nun war die beobachtung gemacht worden, dai aus dem 
schwerer JOslichen Bilirubin beim Extrahieren mit absolutem 
Alkohol ein Farbstoff herausgelést wird, welcher chlorhaltig 
ist. Das Halogen wurde bei der Einwirkung von Natronlauge 
abgespalten. 

0.2945 g gaben 0.04 g AgCl = 3,36°/o0 Cl (Carius). 

Das gab Veranlassung, auch das £-bilirubin zu_ priifen, 

wobei sich ein ganz bedeutender Chlorgehalt herausstellte : 
0.2655 ¢ ‘bei 100° getrocknet) gaben 0,049 g AgCl = 4,56 Chlor. 

Rechnet man nun die oben angefiihrten Analysen auf ein 
chlorfreies Produkt um unter der Annahme, dab ein Chloratom 
fiir ein Wasserstoffatom eingetreten ist, so ergibt sich folgende 
prozentische Zusammensetzung: 67,31°/o C, 6,6%/o H, 9,84°/0 N, 
das sind aber Zahlen, welche mit der empirischen Formel des 
Bilirubins gut iibereinstimmen. Demnach diirfte im 8-Bilirubin 
ein Kunstprodukt vorliegen, das aus Bilirubin unter der Ein- 
wirkung von Chloroform entstanden ist. Wir wissen ja durch 

'! Orndorff und Teeple haben ebenfalls die Bildung itber- 


sittigter Liésungen beschrieben und zwar beim Bilirubin. Americ. Chem, 
Journ., Bd. XXXIII, S. 215: Chem. Zentralbl. 1905, Bd. I, S. 1253. 
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die Arbeiten von Thudichum und Maly, dali bromderivate 
des Bilirubins existieren, wenn sie auch hodchst veriainderliche 
KoOrper sind. Ferner sah Thudichum!) zwei prachtig griine 
KOrper entstehen, wenn er trocknen Chlorwasserstolf in die 
Chloroformlésung des Bilirubins einleitete, durch Ather lieBen 
sie sich trennen. Stédeler*) warnt vor der Verwendung eines 
schlecht gereinigten Chloroforms. Maly’s*) Befunde endlich, 
dai aus Bilirubin durch Chloroform und Eisessig im Rohr ein 
die LOsung feurig grin farbender Stoll entsteht, und dab di 
\Vonochloressigséure und zwar schon bei gewoOhnlicher Tem- 
peratur ahnlich wirkt, diirften ihre Ursache ebenfalls in einer 
Chlorierung des Bilirubins haben, denn «Biliverdin», an dessen 
Entstehen Maly dachte, hatte sich ganz sicher nicht gebildet, 
das geht aus Maly’s Angaben selbst unzweideutig hervor. Ich 
habe mich auch noch davon tberzeugt, dab eine LOsung des 
Bilirubins in Chloroform schon beim Stehen an der Luft und 
namentlich im Licht sehr bald eine Anderung erleidet, welche 
durch einen Farbenumschlag sichtbar wird, beim Eindampfer 
der Losung geht die Umsetzung sehr rasch vor sich, ja selbst 
beim Eindunsten der Losung im Vacuum bekommt man nie- 
mals einen ganz rein-rot gefiarbten Riickstand, es sind imme! 
auch dann noch eriine Partike! dabei.) 

So mag denn das Chloroform bei der Herstellung von 
kKleinen Mengen Bilirubin gute Dienste leisten, je langer man 
die Einwirkune desselben vorsichgehen lassen mui — und zui 
nahezu vollsténdigen Erschopfung von 50 g Gallensteinpulver 
sind ca. 2 Wochen nétig —, desto mehr man also mit einer Zer- 
<etzung des Chloroforms zu rechnen hat, um so mehr hat man 
auch damit zu rechnen, daB man neben Bilirubin ein chloriertes, 
eichter losliches Produkt erhilt, dessen L6sung in Chloroform 
nun Bilirubin leiehter list als das reine LGsungsmittel. De 
befund, dai B-Bilirubin ein Kunstprodukt ist, erkliirt auch die 

') Journ. f. prakt. Chem., Bd. CIV, 3. 200 

2) Ann. d. Chem., Bd. CXXXII, S. 329%. 

*) Ann. d. Chem., Bd. CLXXYV, S. 8d. 

4) Bei den Léslichkeitsbestimmungen, welche das Bilirubin betreffen 
mie ich noch auf diese Tatsache zuriick, 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVI, 20 
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Tatsache, dafi bei einer zweiten Extraktion eines Rohbilirubins. 
das anscheinend von leichter léslichen Teilen vollig frei ge- 
waschen war. von neuem leicht lésliche Anteile entstanden. 



























Nach allem ist also das Chloroform recht wenig geeignet fiir 
die Extraktion des biltrubins; leider ist es mir nicht moglich 
gewesen, einen Ersatz aufzufinden, so dai wir uns mit der 
Tatsache, dais die Priiparate chlorhaltig werden, abfinden miissen, 
jedenfalls erkliirt dieser Gehalt an Chlor auch so manche nicht 
stimmende Analyse, vielleicht lassen sich auch einige bei Ver- 
suchen tiber die Léslichkeit von Bilirubinpriiparaten in Chloro- 
form gemachte Beobachtungen erklitren. 

Dal auch das schwerer losliche Rohbilirubin Chlor ent- 
hilt oder enthalten kann geht aus folgenden Analysen hervor: 


a) Gallensteinpulver, das mit Ather, Wasser, Essigsiiure, Ather und 
Alkoho!l behandelt worden ist, als vor der Extraktion mit Chloroform: 
)271 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0,0042 g¢ AgCl = 0,58 °/o Cl (Carius) 

b) Kin Rohbilirubin aus a): 

1923 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0,002 ¢ AgCl = 0,257 °/o Cl (Carius 


D> 


ce) Ein anderes Rohbilirubinpriparat, das zwei- oder dreimal durch 
Chloroform extrahiert war, es hat eine braungriine Farbe: 
0,207 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,0044 ¢ AgCl == 0,525°/o Cl (Carius 
d) Ein Rohbilirubin wie c), gewonnen durch die Extraktion erst in 
den letzten Tagen der Behandlung, sieht rotgelb aus: 
O,1084 ¢ (ber 100° getrocknet) gaben 0,0025 g AgCl == 0,57°% 0 CL 
e) Ein mittelschwerlésliches Rohbilirubin, also zuerst im Chloro- 
form léslich geblieben, dann nach Abdestillation von 5/6 desselben beim 
Stehen der riickstiindigen Lésung ausgefallen: 
0,0866 ¢ (bei 180° getrocknet) gaben 0.0005 AgCl: Spuren Chior. 
f) Kin Riickstand, der 3 Wochen der Extraktion mit Chloroform 
ausgesetzt war: 
O.3175 ¢g (bei 110° getrocknet) gaben 0,0190 g AgCl = 1.48°/o Chlor. 


Schheblich sei noch erwiihnt, daB ein Teil des Chlors 
aus dem 6-bBilirubin sehr leicht wieder herausgenommen wird, 
wie sich bei weiteren Versuchen, das beschriebene Priiparat, 
welches 4,56°/0 Chlor enthielt, zu reinigen, herausstellte. Siedender 
Acetessigester lOste es niimlich verhiiltnismiéBig leicht auf, beim 
Krkalten fielen z. Bb. von 0,5 g 0,2 g wieder aus, die sich auch 
elatt in) Chloroform Josten und daraus dureh Alkoholfiallung 
wieder erhalten wurden. Auch siedendes Aceton list das B-Bili- 
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rubin, aber weniger reichlich auf. Die beim Erkalten der L6- 
sungen ausgefallenen, ibrigens amorphen Teile zeigten nun einen 
geringeren Chlorgehalt als das B-bilirubin: 

¢ Ac(] 0.91° 0 Chlor, 


mr 


0.1085 g (bei 120° getrocknet) gaben 0,004 
Auch Pyridin lost das B-Bilirubin und zwar bereits in 
der Kiilte rasch auf: aus dieser LOsung wurde der Farbstott 
nicht durch Wasser, wohl aber auf Zusatz einer Siiure, auch 
durch Essigsaure gefilllt und fast quantitativ wiedererhalten. 
Durch dieses Umldésen war ebenfalls eine Chlorabspaltung be- 
wirkt worden : 
O11835 ¢ (be: 120° getrocknet) gaben 0.0045 ¢ AgCl O94" o Chior. 
Chiorhaltig sind auch die Keste von Farbstolf, welche 
mit dem 8-Bilirubin in Losung bleiben, aber nicht wie dieses 
durch Alkohol gefillt werden: sie bleiben schlieblich zuriick, 
nachdem alle Losungsmittel verdampft sind, und stellen eine 
harzige Masse vor. 


0.2785 ¢ gaben 0,027 g AgCl 2.4% Cl: 
0.3530 ¢ (bei 105° getrocknet) gaben 0.030 ¢ AgC]l 2,1°%o Cl 


Dagegen enthielt ein alkoholloslicher Farbstoff, der durch 
Kxtraktion mit kaltem Alkohol aus Gallensteinen, die nur 
mit Ather, Wasser und Essigsiiure vorbehandelt sind, kein 
Chior. 

0.2505 g¢ (im Vacuum getrocknet), nach Carius zerstirt, gaben kein AgCl 

Der Farbstolf stellt eine fast schwarze Masse dar, welche 
zu einem grinschwarzen Pulver zerreibbar ist und bei ca. 60° 
schmilzt, bei hoherer Temperatur stark aufschiiumt. Sie dhnelt 
also in ihren Eigenschaften dem Bilifuscin: resp. Biliprasin 
Stadelers. Bei der Einwirkung der Salpetersiiure wurde ein 
Teil der Substanz nur schwer zerstOrt, nach der teilweisen 
Zerstérung machte sich ein schwach aromatischer Geruch geitend, 
der an Nitrobenzol erinnerte. Dieses Verhalten deutet auf 
eine Verschiedenheit in der Konstitution dieses Gallenfarbstoffs 
mit dem Himin hin, das durch Salpetersiiure schon bei 130° 
vollig oxydiert wird. Konnte doch auch bisher aus dem Bili- 
rubin nur etwa die Halfte der Menge Hiimatinsiiure gewonnen 
werden, welche das Hiimin gibt. 
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Bb. Das Bilirubin. 


Zur Herstellung der Bilirubinpréparate diente das bei der 
ersten Extraktion des mit Ather, Wasser, Salz- oder Essigsiiure, 
Wasser, Ather und in einigen Fiillen auch noch mit Alkoho! 
vorbehandelten Gallensteinpulvers durch Chloroform im Siede- 
kolben abgesetzte schwer lésliche Rohbilirubin. Es wurde zur 
teinigung mit Chloroform angerieben, der Farbstoffbrei abge- 
saugt und mit Chloroform nachgewaschen. Alsdann wurde ein 
zweites Mal im Extraktionsapparat mit Chloroform tagelang aus- 
gezogen, wobei gewohnlich noch ein Riickstand blieb. Das 
hierbei wieder im Kolben abgesetzte Rohbilirubin wurde nun, 
nachdem es abfiltriert und mit Chloroform nachgewaschen war, 
der Extraktion durch absoluten Alkohol am Rickflubkiihler unter- 
worfen, wobei nicht unbetriichtliche Mengen eines amorphen 
eriinen Farbstoffs herausgelOst wurden. 
Ich will nun zuniichst die Analysen solcher Rohbilirubin- 
priparate, die alle amorph erschienen, folgen lassen. 
Priparat |. Farbe gelbbraun. Léslichkeit: 1:1090, resp. 1: 976. 
0,018 ¢ in 19,58, 0,0201 g in 19,52 g der Chloroformlésung.) 
O.1580 ¢ (bei 110° getrocknet) gaben 0,3866 g CO, und 0.0932 g¢ H,0 
- 66,73°/o C und 6,57 °/o H: 
O.1125 ¢ (bei 110° getrocknet) gaben 7,74 ccm '/10-N.-NH, 
0.010836 g N = 9,63°o N;') 

Q.1717 g (bei 110° getrocknet) gaben 12,1 ccm ‘/1o-N.-NH, 
= 0,1694 ¢g N = 9,86% N; 

0.1645 g (bei 105° getrocknet) gaben 11 ccm '/10-N.-NH, 
= 0.0154 g N = 9,36°%o N; 

Priparat Il enthielt Spuren von Asche. Loéslichkeit: 1: 1260, resp. 1: 1190. 
(0.018 in 23 g resp. 0,0177 in 21 g der Chloroformlésung.) 
U.1668 g (bei 100° getrocknet) gaben 0.4078 g CO, und 0,100 g H,O 

= 66,65°0 C und 6,66 °/o H; 
O1108 g (bei 105° getrocknet) gaben 7,85 ccm '/10-N.-NH, 
= 0.01099 g N = 9,92°%,o N. 
Priiparat Ill enthielt etwas Asche, Farbe braunrot. Menge 64 g, vergl. 5. 501. 
0.1638 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,398 g CO, und 0,094 ¢ H,O 
663° 0 CG und 6.37 °o H. 


‘) Zu den Kjeldah!l-Bestimmungen sei nochmals erwihnt, dah 
auf je O g Substanz 10 cem H,SO, genommen wurden und daf die 


Kinwirkung 3 Tage wiihrte. 
: D 
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Das Praparat wurde darauf ein drittes Mal mit Chloroform extrahiert 
und die schwer loslich abgesetzten Teile wie angegeben behandelt. 
Priparat Illa. Farbe braunrot. Ldéslichkeit: 1 : 624. 

(7,723 g der Chloroformlésung enthielten 0,0123 g Farbstoff.) 
0.1556 g (bei 100° getrocknet) gaben 0.3817 g CO, und 0,0915 g H,O 
= 66,9°'o C und 653° 0 H; 

0,1617 g (bei 100° getrocknet) gaben 9,4 ccm ‘/10-N.-NH, 

= 0.01316 g N 814° N; *) 
s (bei 100° getrocknet) gaben 9,3 cem '10-N.-NH, 


0143 2 
= 0,01302 g N 9,1°/o N; 


0,091 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 5,9 ccm '/10-N.-NH, 
= 0,00826 g N = 9,08°% N. 
Zusammenstellung. 

Berechnet fiir Gefunden 

(C,,H,,0,N,)x I. II. Hil 
% C 67,13 66,73 66.68 66.90 
%> H 6.29 6.57 6.66 6.93 
09 N 9.79 963 986. 9.36 9 92 9 1 


Gaben nun auch die Analysen des Rohbilirubins Werte, 
welche auf die fir das Bilirubin geltende Formel C,,H,,O,N, 
stimmen, eine Garantie fiir das Vorliegen eines chemischen 
Individuums geben sie doch nicht. So wurde ein grofer Teil 
der vereinigten Priiparate wieder aus siedendem Dimethylanilin?) 
umkrystallisiert und zwar wurden pro Gramm Farbstoff 31 
Teile des Losungsmittels verwendet. Die Ausbeuten sind am 
besten, wenn nicht mehr als 3 g Rohbilirubin auf einmal in 
Arbeit genommen werden, und wenn jede Portion durch ein be- 
sonderes Filter filtriert wird. Auch muf das bilirubin gut ge- 
trocknet sein, es wird dann allméhlich, d. h. bei Verwendung 


') Hier wirkten nur 10 cem H,SO, 2 Tage lang ein, das Priiparat 
scheint aber in der Tat weniger Stickstoff zu enthalten. 

In der vorlaéufigen Mitteilung (Ber., Bd. XXXV, 5. 1270) habe ich 
aus Versehen zwei Analysen von umkrystallisiertem Bilirubin unter denen 
fiir Rohbilirubin verzeichnet. 

2) Ich bin auf dieses Liésungsmittel gekommen, nachdem alle 
anderen, auch Anilin, versagt hatten. Anilin hatte ich aber versucht, 
weil es ein Lisungsmittel fiir Indigo ist und schon Stadeler auf die 
Analogien zwischen diesem und dem Gallenfarbstoff hingewiesen hatte 
Vielieicht bedingt die chemische Ahnlichkeit beider auch, dafi sie von 
denseiben Teilen der Niere abgeschieden werden. 








310 William Kiister. 











von 3g etwa innerhalb dreier Minuten in das lebhaft siedende 


45 g der Um- 


Dimethylanilin eingetragen. Im ganzen wurden 
krystallisation unterworfen, dabei wurden folgende Fraktionen 
erhalten, deren Gewicht erst nach erschépfender Behandlung 


mit Alkohol festgestellt wurde. 



























I. Beim Erkalten des Dimethylanilins krystalhi- 
sierten aus: 19,4 ¢ = 43,190 


IS 


2. Nach Abdestillation von ca. °“/s des Lésungs- 


mittels im Vacuum: 1.8 > 10,6° 
o. Durch Fillung des Filtrats mit Alkohol: 32>2>=> 7,1 
4. Aus dem Filtrat hiervon nach Abdestillation 

des Alkohols durch Fallung mit Salzsiiure : 20. = +4 %Jo 
5. Ungelést in Dimethylamin, also Riickstand: 10.0 » == 22,2°%%5 
6. Aus den Fraktionen durch Extraktion mit 

Alkohol herausgelést : 20> = 4.4% 9 
7. Verlust, doh. in den Filtern zuriickgeblieben: 3.6 » = 8,2 %o 


45,0 ¢ = 100,0°. 
1. Das beim Erkalten der Losung in Dimethylanilin sich 
ausscheidende Bilirubin war hier durchweg in verhaltnismabig 
groben, breiten, rhombischen Siiulen krystallisiert. Die Krystalle 
wurden abgesaugt, zuniichst mit Dimethylanilin,!) dann mit 
Alkohol nachgewaschen und darauf in diesem Fall 2 Tage lang 
mit siedendem Alkohol extrahiert. 
Das Priiparat hatte eine schéne, braunrote Farbe. Ldslichkeit: 1 : 385. 
(16,76 g der Chloroformlésung enthielten 0,0435 g.) 
(bei 140° getrocknet) gaben 0,3627 g CO, und 0,0835 ¢ H,O 
= 67,11°/o C und 6,3°%/o H: 
g (bei 105° getrocknet) gaben 0,2930 g CO, und 0,0734 g 
= 67,31°%o C und 6,8°%o H; 
g (bei 100° getrocknet) gaben 0,2510 g CO, und 0,061 g H,O 
= 66,98°%0 C und 6,63°/o H; 
(bei 105° getrocknet) gaben 7,5 ccm '/10-N.-NHg 
= 0,0105 g N = 10,8% N; 
0.1055 g (bei 105° getrocknet) gaben 7,39 ccm '/10-N.-NH, 
- 0,010346 g N = 9,8°%o N, 


= 


O1474 ¢ 


| 


O41187 HO 


— 
= 


0.1022 


O0O973 5 


rm 


= 


Hier seien ferner einige Analysen eines Priaparates an- 
geschlossen, dal} aus einem Rohbilirubin aus Gallensteinen vom 
Pferd durch Umlésen aus Dimethylanilin erhalten worden war. 


1) Das Auswaschen mit Dimethylanilin wird solange fortgesetzt, bis 
der Ablauf durch Alkohol nicht mehr getriibt wird. 
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Die Ausbeuten an beim Erkalten des Loésungsmittels ausge- 





-chiedenem Farbstoff betrugen hier ebenfalls ca. 40% o, aus 
x g wurden 3,1, aus 11 g 5g gewonnen, doch erschien der 
abgesetazte Farbstoff nur ganz undeutlich krystallisiert. Das durch 
Alkohol extrahierte Priparat zeigte eine schone rote Fiirbung. 
11600 ¢ (bei 110° getrocknet) gaben 0.3938 g CO, und 0.0935 g H,O 
67,12°o C und 049% 0 H: 
O1045 g (bei 110° getrocknet) gaben 6.4 ccm “yo-N.-NH, 


Z 
0.00896 g N = 8,57°%o N; ' 

0.0918 g (ber 100° getrocknet) gaben 6,6 ccm ‘10-N.-NH, 
- 0.00924 ¢ N = 10.06%» N. 


Das Rohbilirubin kann auch aus Benzoesiiurerestern um- 
krystallisiert werden, aber mit weniger gutem Erfolge. 

a) 5 g Rohbilirubin wurden in 50 g kochendem Benzoe- 
siureithvlester langsam eingetragen und dann filtriert. Nach 
12 Stunden wurde der im Filtrat abgesetzte Farbstoff. der nur 
ganz undeutlich krystallisierte, abfiltriert und einen Tag mit 
Alkohol extrahiert. Sein Gewicht betrug 1,3 g, doch war das 
Praparat nicht vollig in Chloroform léslich. Eine Wiederholung 
des Verfahrens dnderte insofern nichts, als der Farbstoff sich 
nicht krystallinisch absetzte. Der beim ersten Versuch ungeloste 
Teil wurde darauf mit dem Filtrat vom beim Erkalten aus- 
ceschiedenen Farbstoff von neuem erhitzt und dann filtriert 
Miesmal setzten sich deutlich krystallinische Partikel, aber in 
<ehr geringer Menge ab. 

b) 20 g Benzoesdureisoamylester (Sp. 260°; wurden aut 
200 g erhitzt und dann 1 g Rohbilirubin eingetragen. Die Losung 
ging nicht gut von statten — bei einer Temperatur von 150—180° 
oste sich ubrigens fast gar kein Bilirubin —, 0,4 g blieben 
ungeldst und hatten auch ihre Loéslichkeit in Chloroform ein- 
gebiiBt, waren also veriindert worden; aus dem Filtrat schieden 
ich 0.8 g ab (nach der Extraktion mit Alkohol bestimmt). 

Diese Anteile lésien sich vollig in Chloroform, eine kry- 
-tallinische Struktur war vorhanden. 

11526 g (bei 105° getrocknet) gaben 0.3735 g CO, und 0.0895 g H,O 
= 66,73° 0 C und 6.51° 0 H. 
') Hier war nicht lange genug mit der Schwefelséure erhitz! 


rden. 
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Zusammenstellung der Analysen von umkrystallisierteimn 
Bilirubin. 


Berechnet fur Gefunden 

(C,,H,,0,N,) I. II. 11. IV. 
%o C 67,15 67.11 67.31 66,98 67,12 66,79 67.02 
oo H 6,29 63 68 663 6.49 6.51 6.64 
%) N 979 108 98 — 8.57 10,06 — - 


2. Aus dem Filtrate vom krystallisiert ausgeschiedenen 
Bilirubin wurde ca. #4 der Menge des vorhandenen Dimethy!- 
anilins im Vacuum abdestilliert. Die riicksténdige LOsung setzte 
alsdann wiederum Bilirubinkrystalle ab, doch erschienen diese 
als langgestreckte rhombische Prismen. Das Priiparat wurde 
2 Tage lang mit siedendem Alkohol extrahiert, um es vom 
Dimethylanilin zu befreien. 

O1021 ¢ (ber 120° getrocknet) gaben 0,2509 g CO, und 0,061 ¢ HO 
= 67,02°/0 C und 6,64°%o H. 

3. Der durch Alkohol aus der nach Abfiltration des eben 
erwiihnten Priiparates verbleibenden Loésung im Dimethylanilin 
ausgefiillte Farbstoff sieht braunrot aus und ist amorph; er is! 
noch nicht niither untersucht worden. Ebensowenig die braun- 
griin gefiirbten 

4. Anteile, welche sich aus dem Filtrat von 3. nach Ab- 
destillation des Alkohols durch Salzséure ausfallen lassen. 

5. Was endlich die Anteile betrifft, welche sich im siedenden 
Dimethylanilin zuniichst nicht gel6st haben, so wurden sie nach 
erschOpfender Behandlung mit Alkohol von neuem mit Chloro- 
form extrahiert, wobei ein Teil ungelést blieb.1) Der grobte 
Teil wurde dann im Kolben abgesetzt aufgefunden und wie das 
Xohbilirubin gereinigt. Die Analysen zeigten, dafh in der Zu- 
sammensetzung keine Anderung eingetreten war. 

0.1211 ¢ (bei 110° getrocknet) gaben 0.2983 g CO, und 0,0695 ¢ H,0O 
: 67,18°70 C und 6,37°/o H; 
0.1113 g (bei 110° getrocknet) gaben 7,75 ccm '/10-N.-NH, 
: 0,01085 g N = 9,75°%o N; 
O1108 ¢ (ber 110° getrocknet) gaben 7,6 ccm = ‘/1o-N.-NH, 
= 0,01064 g N = 9,6%o N. 


') Meine Angabe (Ber., Bd. XXXV, S. 1270) erfiihrt hierdurch ein 


Berichtigung. 
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Kin anderes Priparat ergab: 
0.1458 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0.3598 ¢ CO, und 0,0815 g H,O 


67,320 C und 6.21%. H. 

Etwas niher mochte ich noch auf die Léslichkeitsverhilt- 
nisse des Bilirubins in Chloroform eingehen. Wenn auch die 
Methode, welche ich zur Bestimmung benutzte, keine grobe 
(Genauigkeit verbiirgt, so grofbe Differenzen und so regelmabig 
auftretende Unterschiede, wie ich sie gefunden habe, diirften 
doch im Verein mit den Resultaten bet der Umkrystallisation 
dahin gedeutet werden konnen, daBi das Bilirubin in mehreren 
Modifikationen besteht. Die Ausfiihrung der Bestimmung geschah 
in der Weise, da8 ein Uberschuf des Farbstoffs mit Chloroform 
eine bestimmte Zeit geschiittelt wurde,!) dann wurde in ein 
setrocknetes und gewogenes Koélbchen, so rasch es ging, filtriert, 
das Gewicht des Inhalts auf Zehntelgramme genau bestimmt, 
alsdann das Chloroform verdampft und die Menge des Rick- 
stands nach Erreichung des konstanten Gewichts bestimmt.?) 
Meistens wurden zwei Parallelbestimmungen ausgefiihrt. 

Ich lasse nun die Aufziihlung der Bestimmungen folgen. 
1. Ein vorbehandeltes Gallensteinpulver, mit Ather, Wasser und Fssig- 

siiure extrahiert. 19. Mat 1902. 

Lislichkejt . 3 ns 9,71 g Chloroform enthielten 0,0315 ¢ Farbstolf) 
1 1:306 (15.12 » Fs O.O495 » 


') Gewohnlich eine Stunde lang, falls keine andere Angabe erfolgt: 
leider ist die Temperatur, bei welcher gearbeitet wurde, nicht immer 
genau bestimmt worden, ich habe daher das Datum dem Versuch bei- 
cefiigt. 

*) Das Abdampfen des Chloroforms erfolgte zuniichst immer aul 
dem Wasserbade ohne weitere Schutzmafregeln, wobei allerdings das 
Bilirubin nicht schén gefarbt zuriickblieb, was ich anfangs der schnellen 
Abscheidung bei héherer Temperatur zuschrieb. Erst nachdem der Chlor- 
vehalt des $-Bilirubins festgestellt worden war (August 1904), wurde das 
Verdampfen des Chloroforms im Vacuum und unter Ausschlufs des Lichts 
vorgenommen, trotzdem war der Riickstand, auch wenn von _ einem 
prachtvoll rotgefiirbten Bilirubinpraparat ausgegangen worden war, zum 
wenigsten an den Réandern griin gefarbt. Diese griinen Teile lOsten sich 
in Eisessig, der aus der Lésung isolierte Farbstoff schmolz bei 100° noch 
nicht, ist also anderer Art wie der, welcher durch Alkohol aus dem 
Gallensteinpulver herausgelist wird. Ob er chlorhaltig ist, steht noch 
zu entscheiden. 
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2. Kin anderes Gallensteinpulver. 20. Mai 1901. 


Ldslichkeit f 1:157 (11,46 g Chloroform enthielten 0,073  g Farbstoff) 
AOSLICHKE : 


t 1:271 (202 » : > 0.0375 » > 
3. Kin drittes. 
Loslichkeit 1:174 (13.08 . , 0.075 » > 
t. Kin viertes. 
Loslichkeit 1:240 (15,69 » > 0.0655 » 
>. Kin fiinftes. 
Loshchkeit 1: 170 (12,75 » » > 00,0752 » 


Jedes der Pulver enthielt nach dem Schiitteln mit Chloro- 
form noch reichlich roten Gallenfarbstoff: es wurden dann die 
vereinten Pulver 2!!2 Tage durch Chloroform im Soxhlet’ schen 
Apparat extrahiert. Das riickstindige Pulver ergab folgendes 
Resultat: 

28. Mai 1902. 
Loshehkeit 1: 1168 (18,6 g Chloroform enthielten 0.016 g Farbstoff). 

Das hatte den Anschein, als ob in den Gallensteinen von 
vornherein nach ihrer Loéslichkeit verschiedene rote Farbstoffe 
vorkiimen. 

Daher wurde dann auch auf ein leichter lésliches Bili- 
rubin gefahndet und solches in den Teilen des Rohbilirubins 
gesucht, welche zuniichst in Chloroform ldslich bleiben und sich 
erst dann abscheiden, wenn etwa ?/4 der Menge des vorhandenen 
Chloroforms abdestilliert worden ist. Mit welchem Erfolg, werde 
ich sogleich zeigen. 

Zuniichst lasse ich einige Bestimmungen folgen, welche 
ein Rohbilirubin betrafen, das sich im Siedekolben bei der 
Extraktion abgesetzt hatte, also schwer léslich sein sollte. 

28. Mai 1902. Portion I. 42,8 g. 
Loslichkeit 1:355 (12,38 g Chloroform enthielten 0,0346 g Farbstoff) 
Portion Hl. 49,3 g. 

Loslichkeit 1:328 . 8,0 g¢ Chloroform enthielten 0.0244 g Farbstoff) 
> 1:300 (17.2 » > > O.057 » > 
Portion Jil. 47 g. 

Loslichkeit 1:123 ( 9,2 g Chloroform enthielten 0,0748 g Farbstoff) 

> 1:130 (12,4 » > > 0.0946 » > ) 

Die hier beobachtete gréfere Loslichkeit ist vielleicht 
dadureh zu erklaren, da’ dem schwerléslichen Bilirubin noch 
etwas 6-Bilirubin anhaftete, welches nun die Léslichkeit erhdhte. 












ich 
es ist aus menschlichen Gallensteinen hergestellt und hat eine 


prichtige rote Farbe. 
eine Reihe von Bestimmungen hintereinander ausgefiihrt, indem 
dus beim vorhergehenden Versuch ungeldst gebliebene Material 
zum folgenden benutzt wurde. 


1902. 


13./II. 


14. 


20, 


Die nichsten Bestimmungen betreffen ein Priiparat, welches 
Herrn Dr. Zumbusch 


1. L6shichk. 1: 


2. 


oe 


ss] 


Ganz dasselbe Verhalten fand ich bei einem zweiten Pri- 
parat, das ich ebenfalls Herrn Dr. Zumbusch verdanke, es 
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der Gite des 


69,5 (10.75 g Chloroform enthielten 0,1547 


1:222 (18,31 >» 
1:242 ( 9,95> 
1:422 (21,9 » 
1:376,5 (18,50 » 
1:513 (22,01 >» 
1:567 (26,17 > 
1:627 (29.6 

1:652 (20.04 » 
1:697 (253 » 
1:709 (21,07: 
1:684 (21,15> 
1:708 (18,26 » 


sah griinlich aus, 


1902, 


21/1. 1. Léshichk. 


J 


a ee ee 


> 


- 


> 


» 


in Wien 


Das Gewicht betrug 9 


> 


> 


» 


>» 


das Gewicht betrug 11 g. 


169,6 (15,42 ¢g Chloroform enthielten 0,0909 g Farbstoff) 
-170 (11,46 » 
:252 (10,9 » 
: 266 ( 8,02 > 
:321,7 (15,12 » 
: 305,6 (12,07 
592 (16,53 > 
:586 (19,09 >» 
:588 (21,86> 
617 = (17.34> 
:671,6 (19,6 » 
: 656,4 (17,59 » 
: 722 (15,53 » 
746 (12,62 > 


‘) Bei der 4. Ausschittelung 


v 


> 


> 
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dD 


wurde das Gewicht nicht bestimmt 


» 


> 


» 
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2 


> 


ce 
re 


0).0825 » 
O.O411 » 
0.0519 » 
O.O490 » 
0.0429 » 
0.0461 » 
0.0472 » 
0).0307 » 
0.0363 » 
0).0297 » 
0.0309 » 
0),0258 » 


0,0673 » 
0.0432 » 
0.0301 » 


0.047 
0.0395 » 


¥ 


0.0279 » 
0.0336 » 
0.0372 » 
O.O02R1 >» 
0.0292 » 
0.0268 » 
0.0215 » 
0.0169 » 


verdanke, 


Hier wurde 


¢ Farbstoft 
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William Kiister. 











Die anfinglich hohe Léslichkeit nimmt also von Versuch, 
zu Versuch ab, bis sie (im ersten Fall) bei 1: 700 ungefiihr 
konstant wird. Das macht den Eindruck, als ob auch in diesen 
Priiparaten cin Gemenge von verschiedener Loslichkeit vorliige. 

Nun war auch ein aus Dimethylanilin umkrystallisiertes 
Priiparat, das mit Alkohol erschépfend extrahiert war, der gleichen 
Behandlung unterworfen worden, wobei ganz entsprechende 






























fesultate erhalten wurden: 


1902. 
4.1L. t. LOsliehk. 1:111,5(20,74 g Chloroform enthielten 0,1861 g Farbst.) | 
1: 134,7 (86,31 » > 0,2697 » Farbstofi 
fi 2. 1:12% (10,096 » > . 0,0891 » 
1: 117,6( 949 » > 0,0807 » , 
‘ip 3. > 1: 269.5 (18,33 » > 0.068 » 
1:296 (14,29 >» > > 0.0482 » > 
x, t. > 1:496 (19,69 >» > 2 0.0397 » 
1:487 (13,73 » » > 0),0282 » > 
10). 5. » 1:515 (57,09 >» > ? 0.1108 » 
1 D038 (26.75 > > » 0.0532 > 
11 6 1:624 (25,15 » > » 0.0403 » 
1:618 (22,85 » > , 0.0370 » 
12. ‘a » I - 696 (25,72 » » » 0.0392 » a 
1: 609,38 (20,29 » » » 0,0333 » 


Bei der Untersuchung eines als «mittelschwer léslich- 
bezeichneten Priiparats, das also bei der Gewinnung des Robi 
bilirubins oder bei der nochmaligen Extraktion des letzteren 
im Chloroform loslich geblieben war, und sich erst ausgeschieden 
hatte, nachdem ein grofer Teil des Chloroforms abdestilliert 
worden war, ergab sich zuniichst folgendes: 

LO/V. 1904. 
[. Loslichkeit 1: 264 (20,835 g Chloroform enthielten 0,0787 g Farbstotfi 
L1./V. 1904. 
2. Loslichkeit 1: 459.5 (18,38 » > > O04 » > 
Kast ein Jahr darauf, im Mai 1905, wurden 5 Praparate. 
', Hier wurde nur 20 Minuten geschittelt. 


*) Hier war die Temperatur etwas kiihler, wie ausdriicklich be- 
merkt ist. 
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die aut die angegebene Art erhalten worden waren,') vereint: 
verade dieser Teil des Rohbilirubins hatte durchweg eine sehr 
schine rote Farbe, freilich krystallisiert erschien es nicht. Die 
sesammelte Menge betrug 29 g; sie wurde in einer Porzellan- 
<chale mit 500 g siedendem Eisessig tibergossen, da sich unter- 
dessen gezeigt hatte, dab dem Rohbilirubin etwas Choleprasin® ) 
vergl. S. 297) beigemengt zu sein pflegt, kurze Zeit noch im 
Sieden erhalten und dann zum Absetzen der Ruhe iiberlassen. 


{ ~ 


ging das tibrigens hier sehr rasch von statten, auch zeigte 
sich, dafi dureh die Behandlung mit kochendem Eisessig das 
Rohbilirubin korniger geworden war und eine fast krystailinische 
Struktur angenommen hatte. So lief es sich denn auch sehr 
veut durch ein gehartetes Filter von Doeverhoff (Nr. 496) 
liltrieren und wurde dann auf dem Filter noch mit siedendem 
Kisessig nachgewaschen, bis das Ablaufende nicht mehr gefarb! 
war. Trotzdem nun die ersten Filtrate dunkelgriin aussahen, 
hatten sich doch im ganzen von den 29 ¢ nur O,8 ¢ gelost.°) 

Der restierende rote Farbstoff wurde auf dem Filter mit 
heibem Wasser bis zum Ausbleiben der sauren Reaktion nach- 
vewaschen, das Wasser durch Alkohol verdrangt und dann bei 
celinder Wirme getrocknet. 

Die Analysen dieses sehr schén rotbraun gefiirbten Pra- 
parats von Rohbilirubin gaben merkwiirdigerweise abweichende 
esultate, der Grund ist bisher noch nicht aufgeklirt. 

0.2562 g (bei 100° getrocknet) gaben 0.6155 g CO, und 0,144 g H,O 
- 659,54")0 C und 6,29°%/0 H; 
0.549 g (im Vacuum getrocknet) gaben 33,8 ccm N_ bei 21° und 744 mm Bb. 
10,78" o N. 

Die Bestimmung der Loslichkeit gab ebenfalls ein iiber- 

raschendes Resultat. 


1) Zu diesen gehérte auch das auf seine Léslichkeil bereits, wie 
ingegeben, untersuchte Priparat. 

*) Es kann sich aber auch um den griinen Farbstoff handeln, der 
ich aus Bilirubin unter dem Einfluf&{KQ des Chloroforms bildet. 

) Der Eisessig lést immer etwas den roten Farbstoff mit auf, 
wurde er nun im Vacuum abdestilliert, so hinterbleibt ein Gemenge. das 


an ein wenig Eisessig nur den griinen Farbstoff abgibt, wahrend de: 


4 


te ungelbst zuriickbleibt. 
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19. VI. 1905. 
1. Loslichkeit 1: 601 (20,15 g Chloroform enthielten 0,0335 


s Farbstoft 
1: 594 28 > > > YO ts >» > 


2OOVI. 1905. 
2. Loslichkeit 1: 719 ( 7,48 » » OOLO4 » 
Bei der Wiederholung ergaben sich ahnliche Resultate: 

22.VI. 1905. 


1, Loshichkeit 1:450 (21,58 g Chloroform enthielten 0,048  g Farbstoti 
2. 1:585 (31,59 » > > 0.054 » > 

1: 638 (24,88 >» , » 0,039» > 
3. 1: 660 (25,61 » » 0.0385 

1:732 (14,86 » > » O.0195 » . 


Das zuniichst mittelschwer losliche Priparat, das ja zuers! 
auch eine Loslichkeit von 1 :264 zeigte, war also nach dem 
Aufbewahren und der erwiihnten Behandlung in ein Priiparat 
iibergegangen, das sich durchaus an die schwer loslichen Teile 
anschhebt. Bei den eben geschilderten Versuchen war das 
Chloroform im Vacuum unter LichtabschluB verdunstet worden. 
trotzdem sah der Riickstand niemals rein rot aus, er war meis! 
criin umriindert, und dieser griine Farbstoff loste sich in Eis- 
essig auf. Das aus den Riickstiinden stammende und durcl; 
Kisessig gereinigte Bilirubin wog noch O,2 g, es erschien zum 


Teil krystallinisch, zum Teil amorph. Es wurde die ganze 
Menge mit 25 g Chloroform 3/1 Stunden geschittelt. 


7,/VIL. 1908. 

Loslichkeit 1:239 (19 g¢ Chloroform enthielten 0,0795 ¢ Farbstoff). 

Die hier somit beobachtete erhéhte Loslichkeit ist vielleicht 
darauf zuriickzufiihren, dab sich nur die amorphen Teile gelos! 
haben, der Riieckstand erschien jetzt wenigstens durchweg 
krystallisiert.?) 

Nun wurde ein grober Teil des als «mittelschwer léslich» 
bezeichneten Rohbilirubins aus Dimethylanilin unter Kinhaltung 
der schon beschriebenen Bedingungen umkrystallisiert. Es se 
hier nur erwiihnt, dal sich dabei aus 9 ¢ des Farbstoffs 5,4 ¢ 
(also 60°/o) beim Erkalten der Losung absetzten. Und = zwa' 
bestanden die Krystalle aus lauter kegelformigen Gebilden, es 

') Stiideler, Ann., Bd, CXXXII, S. 329, «je krystallinischer das 
Bilirubin ist, desto schwerer erfolgt die Lésung>, es ist dann anhaltend 


Kochen notig. 
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Was nach Abdestilla- 
tion eines groben Teils des Dimethylanilins auskrystallisierte, 
bestand dagegen aus Nadeln und Wetzsteinen. 

Die Analyse des ersten, 5,4 g betragenden Priiparats ergab 
nun wieder im Gegensatz zu dem Rohprodukt auf (C,,H,,0,N,) 
stimmende Werte: 

Y.207 g (ber 105° getrocknet) gaben 05066 g CO, und 0.117 
66,89°'o GC und 6.28% H, 
Die Bestimmung der Loslichkeit ergab endlich folgendes: 


waren nur ganz wenige Siiulen dabei. 


vy H,O 


L900. 
25. VIL. Loslichkeit 1. 1: 161 (21.3 ¢ Chloroform enthieltenO.132 ¢ Farbstoff) 
1:159 (21.3 >» 2 > O1343 » 
2 - 2. 1: 459 (13,3 , > 0.029 
1: 455 (25,1 O.0552 » “ 
> 3. 1:631 (18.0 > 0.G285 » 
l : 632 (31,3 » > » 0.0495 > ) 
(. VILL. : t. 1:622 (14,0 » 0.0225 
1:659 (16.6 » , O.0252 » > 
Das frisch umkrystallisierte Priiparat verhielt sich also im 


Gegensatz zu dem einige Zeit aufbewahrten, aus dem es her- 
cestelll worden war, was die Loslichkeit betriilt, ganz so wie 
friiher (Seite 3815/6) untersuchten Priiparate. 

Zu bemerken ist ferner, dali bei dem ersten Versuch nach 

Verdampfen des Eleionitionens im Vacuum der wieder an 
den Randern stark grin gefiarbte, sonst prachtvoll rote Ktick- 
stand in Prismen und Wetzsteinen krystallisiert erschien, 
wiihrend die Riickstéande vom 3. und 4. Versuch nicht deut- 
ich krystallisierten. 

Dieselben Unterschiede in der Loslichkeit vor und nach 
dem Umkrystallisieren hatte ich vorher bei einem anderen 
Praparat, das als «sehwer loslich» bezeichnet war, aufgefunden: 

Menge betrug 38 ¢ im ganzen. 
LO. V. 1904. 


Loshchkeit 1. 1:373 (17.92 g¢ Chloroform enthielten O.Ot8 g Farbstoft 
7 


oH » » > O.O717 » : 
11. V. 1904. 

Lislichkeit 2. 1: 47. 

1: 4+ 

Das Piiparal wurde zuniichst in zwei Portionen unter- 


23» ‘ » O.0363 » > 
l 


« > () O487 >» > 


sucht, deren Mengen 15 ¢ und 23 g betrugen, in der einen 
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war auch, wie schon erwiéhnt, ein Chlorgehalt von 0,525°,, 
nachgewilesen worden, 

Da sich dann die Loslichkeit annéhernd als gleich erwies. 
wurden beide vereint und zunachst mit Eisessig erschOpfend 
behandelt, wobei 2,5 y aus den 38 g herausgelOst wurden: da- 
nach erschien auch das anfiénglich griinlich verfarbte Priiparat 
schon rotbraun und hatte krystallinische Struktur angenommen, 
Ks wurde noch einen Tag lang mit Ather extrahiert und schlie(- 
lich mit kaltem Alkohol lingere Zeit geschiittelt, wobei nur 
ganz wenig in LOsung ging. Zur Umkrystallisation aus Dimethy!- 
anilin gelangten 30,5 g, es sehieden sich aus dem Filtrat ca. 15 ¢ 
in dicken schiefen Siiulen krystallisiert ab. Sie wurden durch 
lange Zeit fortgesetzte Behandlung mit kaltem Alkohol yom 
Dimethylanilin befreit. 

7./VIL. 1905. 
Loshichkelt lL. 2:1381 (19,78 g Chloroform enthielten 0,151 ¢ Farbstofi 


i:922 (20.52 > > 0.0861 » > 
R/VIL. 1905. 
Loslichkeit 2. 1:€20 (12,4 » > () 020 
1:563 (183 » > 0.0325 » 
ld. VIL. 1905. 
Loshichkeit 38.) 1:620 (10,97 » > 0.0177 » 
1: 590 7,96 3 3 0.0135 » 
17./VIl. 1908. 
Loshichkeit 4 1:548 (25.84 » > > 0.0435 » » 
1:617 (30,88 » » > 0.0500 » 


Kin anderer Teil des Préiparats gab ganz entsprechende Resultate: 
16./VIL. 1905. 
Loslichkeit tL. 1: 97.3 (18,08 g Chloroform enthielten 0.1858 ¢ Farbstofi 
1:108 (7,38 » 5 > 0.0685 » 
22./VII. 1905. 
Loslichkeit 2. 1:510 (82,24 » > 0.0631 
1:490 (22,81 » > 0.0465 


So wurde also auch bet diesem umkrystallisierten Bili- 


¥ 


rubin, das einen durchaus einheitlichen Eindruck machte, anfang: 
die hohe Léslichkeit beobachtet, allerdings kénnen_ hier nich 
grobere Mengen des Priiparates aus leichter lésiichen Anteilen 

'} Der aus dem Chloroform abgeschiedene Farbstoff krystallisier!: 


in langen Prismen und Wetzsteinen, wihrend das Priiparat aus kurzen, 
dicken Siulen bestanden hatte. 
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bestanden haben, denn durch einmaliges Ausschiitteln mit Chloro- 
form werden sie entfernt, und nun steigt die Loslichkeit hier 
sleich bei der zweiten Ausschiittelung auf 1:5 bis 600. 

Aus allen Befunden glaube ich den Schlub ziehen zu diirfen, 
dafi das Bilirubin in mehreren Modifikationen vorkommt, von 
denen die eine vielleicht das Polymere der andern ist. Diese 
bildet sich allmahlich aus der mit einfacherem Molekulargewicht, 
und dieser Vorgang ist ja auch daraus ersichtlich, dab noch 
so schéne frische Bilirubinpraparate beim Aufbewahren mit 
der Zeit unansehnlich braun werden. Umgekehrt wird nun 
die schwer in Chloroform lésliche polymere Modifikation beim 
Umkrystallisieren aus Dimethylanilin, also wenn sie auf eine 
Temperatur von 190° kommt, wieder gespalten und das, was 
beim Erkalten auskrystallisiert, ist wenigstens zum Teil die 
unbestandige, leichter lOsliche Modifikation. Sehr bemerkens- 
wert verhielt sich ja mein eines Priparat bei den Versuchen, 
es aus Benzoesaéureamylester umzukrystallisieren, erst bei 190° 
(rat eine deutliche Losung ein, wiihrend sich bei 150—180° 
last nichts gelost hatte. 

Ob meine Voraussetzungen!) sich bewahrheiten werden, 
miissen weitere Untersuchungen dartun, die Ubersicht ist durch 
die so leicht eintretende, auf andere Einfliisse zuriickzuftihrende 
Anderung des Bilirubins erschwert, z. B. durch die Bildung 
des chlorhaltigen, so leicht in Chloroform loslichen B-Bilirubins, 
dessen Chloroformlésung Bilirubin reichlicher lésen_ diirfte als 
reines Chloroform. Dann kommt das griin gefiirbte Umwand- 
lungsprodukt in Frage, dessen Auftreten beim Verdunsten einer 
Losung von reinem bilirubin in Chloroform selbst im Vacuum 
unter LichtabschluB nicht vermieden werden konnte und das 
in Eisessig loslich ist. Von diesem griinen Farbstoff ist das 
Produkt dann wohl zu unterscheiden, das sich aus (allen- 
steinen durch kalten Alkohol herauslésen lift, bevor tiberhaupt 
eine Behandlung mit Chloroform stattgefunden hatte, und das 
dem bilifuscin Stadelers gleicht. Das biliprasin desselben 
Forschers, das aus dem Gallensteinpulver nach der Extraktion 

Man kénnte vielleicht auch an optisch sich verschieden ver- 
altende Bilirubine denken. 
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mit Chloroform durch heifen Alkohol herausgelost wird, diirfte 
aller Wahrscheinlichkeit nach ein Kunstprodukt sein, das sein 
Kntstehen der Wirkung des Alkohols auf das durch die Be- 
handlung mit Chloroform etwas chlorhaltig gewordene Bilirubin 
verdankt. Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, dab der 
heibe Alkohol allein oder mit Spuren Salzsiiture, die von der 
vorausgehenden Behandlung mit dieser Saure noch anhaften, 
verandernd auf das Bilirubin einwirken. Durch einen Reagens- 
glasversuch kann man sich wenigstens leicht davon tiberzeugen., 
dab Bilirubin beim Erwiirmen mit Alkohol, der eine Spur Salz- 
siure enthilt, einen griinen Farbstoff an das LOsungsmittel abgibt. 

Endlich kommt aber noch ein griiner Farbstoff in Betracht. 
dessen Vorhandensein bisher, wie es scheint, ibersehen worden 
ist, der aber in Gallensteinen vom Rind wenigstens bisher 
immer angetroffen wurde. Das ist das von mir bereits er- 
wilinte (Seite 297) Choleprasin. Der neue Farbstoff, den ich 
mir zu benennen erlaube, weil er zum mindesten eine neue 
Kategorie repraésentiert — im reinen Zustande habe ich ihn 
noch n.cht erhalten —, ist léslich in Elisessig, aber unloslich 
in Alkohol, dadurch also grundsitzlich verschieden vom _ Bili- 
-verdin, -fuscin und -prasin, und er enthiilt zum Unterschied 
von allen bisher isolierten Gallenfarbstoffen Schwefel, zwar 
nicht viel, die Analysen gaben zwischen 1,06 bis 1,62 dilffe- 
rierende Werte, qualitativ konnte aber die Anwesenheit dieses 
Klementes noch in jedem Priparat nachgewiesen werden. Die 
bisher dargestellten kinnen aber schon aus dem Grunde keinen 
Anspruch auf Reinheit haben, weil sie aus einem Gallenstein- 
pulver gewonnen sind, das bereits mit Chloroform einmal oder 
mehrere Male erschdpft worden war. Der griine Farbstoff, der 
sich aus Bilirubin unter der Einwirkung von Chloroform leicht 
bildet und ebenfalls in konzentrierter Essigsiiure léslich ist. 
koOnnte also wohl den Choleprasinpriiparaten beigemengt sein. 

Zur Gewinnung derselben wurde das betreffende Materia! 
mit konzentrierter Essigsiiure angerieben und nun mit einer 
sehr groben Menge derselben Siiure, welche fast zum Sieden 
erhitzt war, tibergossen, eine Zeitlang digeriert, dann zum Ab- 
sitzen beiseite gestellt. Die klare, griine Lisung wurde dann. 
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am besten erst nach mehreren Tagen, durch ein gehiirtetes 
ilter gegossen, der riickstiindige Farbstoff allmiihlich aufs Filter 
cebracht und mit heifer Essigsiiure nachgewaschen, bis die ab- 
laufende Siiure nur noch Spuren von Farbstoff enthielt. Noch 
zweckmiafiger ist es, den von der griinen, essigsauren Lésung 
durch Dekantation getrennten Riickstand ein zweites und drittes 
Mal mit heiber Séure zu tibergieBen und immer erst nach 
einigen Tagen zu dekantieren, da schleimige Partikel vorhanden 
sind, die sich schwer absetzen und die Filter sehr rach ver- 
stopfen. So kam es auch, dafi die Behandlung mit der heifen 
[ssigsiure meistens viele Wochen in Anspruch nahm. 

Aus den Filtraten wurde dann die Essigséure zum grobten 
Teil im Vacuum abdestilliert, und der Riickstand in viel Wasser 
vegossen, dem ein wenig Ammoniak zugesetzt war. Giinzliche 
Fillung wurde hierbei doch nicht erreicht, die Filtrate von 
der schlammigen Ausscheidung, die sich iibrigens sehr gut 
liltrieren lieb, enthielten aber, wenn sie auch stark gefiirbt 
erschienen, doch nur wenig feste Substanz, wie sich beim 
Abdampfen von Proben herausstellte, so daf die in den Filtraten 
noch vorhandene Menge verloren gegeben wurde. 

Der siurefrei gewaschene Niederschlag, der aiuberst volu- 
minds ist, etwa wie der aus einer alkalischen Losung gefiillte 
Himatinschlamm, wurde nun entweder direkt auf FlieBpapier 
langsam getrocknet (Praparat I) oder in verdiinntem Alkali 
gelost und aus der filtrierten LOsung durch Essigséure wieder 
gefiillt, ausgewaschen und getrocknet (Priiparat Il) oder durch 
Auflésen in heifem Eisessig gereinigt. Diese Losung lieb sich 
cut filtrieren, worauf der Farbstoff durch Zusatz von Wasser 
wieder gefallt werden konnte (Priiparat Ill). 

Im Gegensatz zu dem noch feuchten, voluminésen Schlamm 
loste sich der getrocknete Farbstoff nur iiuberst schwierig in 
Lisessig auf, aus dieser Losung konnte er natiirlich wieder 
durch Eintragen in Wasser gefallt werden (Priparat IV). 

Die bisher ausgefiihrten Analysen ergaben kein iiberein- 
stimmendes Resultat, zeigen aber, daf} sich Choleprasin ganz 
wesentlich in seiner Zusammensetzung vom Bilirubin unter- 
scheidet. 
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0.1306 g (im Vacuum getrocknet) gaben 0,2763 g CO, und 
0.0885 g H,O 57,7°,0 C und 7,59%o0 H. 


Priparat I. 





Praiparat Il. 0.1745 g (bei 130° getrocknet) gaben 0,3558 g 
0,1330 g HO = 55,61°o C und &4°/o H. 
0,8635 g (bei 130° getrocknet) gaben 0.1020 g 
1,62° 0 S. 
0.0545 g (bei 110° getrocknet) gaben 5,7 ccm N, bei 10 
und 753 mm B. = 12,41°/o N. 
Priiparal HI. 0.1713 g (im Vacuum getrocknet) gaben 0.3652 g CO, und 
0.1167 g H,O = 56,82°/o C und 7,63°/o H. 
0,2291 g (im Vacuum getrocknet) gaben 26,1 ccm N, be 
19° und 736 mm B. = 12,7°/o N. 
0.9125 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0,0702 
1,06%o S. 
0.2289 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,492 g CO, und 
0,139 g H,O == 58,62°/o C und 6,81°/o H. 
0.3535 g gaben kein AgCl (Carius- Bestimmung). 
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Priparat IV enthielt 1,3°/o Asche. 
0.1885 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,3875 g CO, und 
0,1125 g H,O = 56,06% C und 6,63°/o H. 
11508 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0,0955 
1,14°/o S. 

Choleprasin list sich auch in Ammoniak; wird diese 
Lisung auf dem Wasserbade verdunstet, so bleibt ein Riick- 
stand, der sich in Wasser wieder list. Diese LOsung wird 
durch Silbernitrat, Quecksilberchlorid, Kupfer- und Zinksulfat, 
sowie durch Bleiacetat vollstandig gefallt, die Niederschiage 
enthalten das betreffende Metall. 

Choleprasin gibt bei der Destillation mit Zinkstaub die 
Pyrrolreaktion, verhalt sich aber bei der Oxydation mit Chrom- 
siiure wesentlich anders als Hiimatin bezw. Bilirubin, es konnte 
das Entstehen von Himatinsiiure nicht beobachtet werden. 

Die weitere Untersuchung des Choleprasins habe ich mit 
Herrn Niethammer, dem ich einige der angefiihrten Analysen 
verdanke, in Angriff gnommen. Wir haben bereits eine neue 
Portion von Gallensteinpulver im Betrage von 500 g in Arbeit, 
hierbei ist nun allen bisher gemachten Beobachtungen insofern 
Rechnung getragen, als wir die Aufarbeitung des Pulvers i 
der folgenden Weise geleitet haben. 

Die fein gepulverten und durch ein engmaschiges Sie) 


BaSO, 


be f=} 
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getriebenen Konkremente wurden getrocknet und erschOpfend 
mit Ather, heiBem Wasser und 10°/oiger Essigsiiure extrahiert. 
Das durch langes Auswaschen mit Wasser von der Siure be- 
freite Pulver wurde wieder getrocknet und abermals durch 
Ather 11/2 Tage lang ausgezogen. Nun folgte eine durch 
Wochen fortgesetzte Behandlung mit kaltem 96°/oigen Alkohol, 
wobei die Auslaugung durch kriiftiges Schiitteln unterstitzt 
wurde. Der Alkohol nimmt hierbei einen griinen Farbstoff 
fort. Die alsdann wieder getrocknete Masse wurde nun mit 
heiBem Eisessig behandelt, der jetzt das Choleprasin in reich- 
licher Menge herausloéste. 

Auf diese Weise hoffen wir ein reineres Priiparat zu 
erhalten, als es bisher moglich war. 


ZAusammentassung. 


1. Bei der Aufarbeitung des Gallensteinpulvers ist die 
Verwendung von Salzsiure zu vermeiden, an ihre Stelle tritt 
eine 10°/oige Essigsaure. 

2. Der Extraktion mit Chloroform hat eine Behandlung 
mit kaltem Alkohol und mit heifem Elsessig voranzugehen. 
Durch letzteren wird ein bisher nicht beobachteter griiner 
Gallenfarbstoff, das Choleprasin, herausgelost. Derselbe ist in 
Alkohol unloslich und unterscheidet sich schon in der Zusammen- 
setzung wesentlich von den bisher bekannten Farbstoffen der 
Galle. 

3. Das in Chloroform leicht lésliche 8-Bilirubin ist ein 
chlorhaltiges Kunstprodukt, aus dem das Chlor sehr leicht 
herausgenommen wird. 

4. Die meisten mit Hilfe von Chloroform gewonnenen 
Rohbilirubine diirften ebenfalls chlorhaltig sein. 

5. Aus reinem Bilirubin bildet sich unter der Einwirkung 
von Chloroform selbst unter Lichtabschluf ein griiner, in Eis- 
essig loéslicher Farbstoff in geringer Menge. 

6. Beim Aufbewahren erleidet Bilirubin allmihlich eine 
Veriainderung, vielleicht eine Polymerisation. Diese Modifikation 
geht beim Umkrystallisieren aus Dimethylanilin in die erste, in 
Chloroform leichter lésliche wber. 
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7. bilirubin krystallisiert aus heifem Dimethylanilin ent- 
weder in schiefen, breiten Siulen oder in Kegelform; durch 
Umlésen aus Chloroform konnen beide Krystallarten in lange 
Nadeln oder Wetzsteine iibergehen. 

Das Material zu der vorliegenden Untersuchung habe ich 
mir mit Hilfe einer Unterstittzung verschafft, die mir die 
Kk. Akademie der Wissenschaften zu Berlin gewaéhrte. woflti 
ich auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank zum Aus- 
druck bringe., 

Die weitere Untersuchung ist, wie schon erwiihnt, in 
Aneriff genommen, es wird nunmehr wohl leichter werden, 
Kinblick in die verwickelten Verhiiltnisse zu bringen. 


Stuttgart, am 16. Februar 1906. 











Uber den Lecithingehalt der Milch. 
Von 


Waldemar Koch. 


(From the Laboratory of Physiological Chemistry of the University of Missouri, 
Columbia, Mo.) 
(Der Redaktion zugegangen am 20. Februar 1906.) 


Das Vorkommen des Lecithins in der Milch ist wohl 
zuerst von Tolmatscheff!) in Hoppe-Seyler’s Laboratorium 
beobachtet worden. Seit der Zeit liegen von Stoklasa,?) 
burow?) und Bordas und de Raczkowski*) quantitative Be- 
stimmungen vor. Stoklasa bedient sich zur Extraktion des 
-iedenden Alkohols und erhilt daher bedeutend hodhere Werte 
als Burow oder Bordas und de Raczkowski, welche 
nur mit warmem Alkohol oder einer Mischung von Alkohol 
und Ather den zuerst erhaltenen Niederschlag auswaschen. 
Nun ist aber nach den Untersuchungen von Schulze®) bei 
Pflanzensamen eine langdauernde Extraktion mit kochendem 
Alkohol unumgiinglich notwendig, um alles Lecithin auszuziehen. 
Die Bestimmung des Lecithins in der Milch ist eben wegen 
seiner geringen Quantitiéit und der grofen Wassermenge be- 
sonders schwierig. Auch triigt die von Bordas und de Racz- 
kowski®) beobachtete Zersetzlichkeit des Lecithins beim Kochen 
der Milch mit dazu bei, die analytischen Resultate zu beein- 


1) Tolmatscheff, Hoppe-Seyler’s med.-chem. Untersuchungen, 
(867, Bd. II, $8. 272. 

2) J. Stoklasa, Diese Zeitschrift, 1897, Bd. XXIII, 5. 343. 

®) R. Burow, Diese Zeitschrift, 1900, Bd. XXX, 5, 495. 

4) Bordas und de Raczkowski, Journal de Pharmacie et de 
Chimie, 1902 (6), Bd. XVI, 5. 292. 

5) E. Schulze, Diese Zeitschrift, 1894, Bd. XX, 5. 225. 

6) Bordas und de Raczkowski, Comptes rendus de l'Académie 
des Sciences, 1903, Bd. CXXXYVI, 5. 56. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, XLVII. 
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trachtigen. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat nun 
SchloBmann!) infolge giinzlich negativer Resultate bei seinen 
eigenen Untersuchungen die Moglichkeit, daB in der Milch gar 
kein Lecithin vorhanden, als sehr wahrscheinlich hingestellt. 
Bei einer Arbeit?) iber das Verhalten der Kreatininausscheidung 
zum Lecithingehalt der Nahrung ware mir nun eine derartige 
lecithinfreie Nihrfliissigkeit sehr zustatten gekommen. Die 
Prifung der Milch mit einer von Woods) im hiesigen Labora- 
torium ausgearbeiteten verbesserten Methode zur Bestimmung 
des Lecithins ergab aber nicht das gewiinschte Resultat. Die 
Lecithinmengen liegen zwischen denen Stoklasa’s und Burow’s. 

Da SchloBbmann auf Grund seiner nicht einwandsfreien 
Untersuchungen die Arbeiten anderer einer Kritik unterzieht, 
so scheint es mir angemessen, auf seine Arbeit des niheren 
einzugehen und einige von mir erhaltene Resultate hinzuzu- 
figen. Wood's Methode (fiir die genaueren Angaben ver- 
weise ich auf das Original) ist im Prinzip die folgende: Die 
Milch (100 g) wird mit dem doppelten Volumen Alkohol eine 
halbe Stunde gekocht, abfiltriert und der Niederschlag noch 
zweimal mit Alkohol ausgezogen. Die Alkoholfiltrate werden 
vereinigt und bei moglichst niedriger Temperatur (60° C.) auf 
dem Wasserbade verdunstet. Der Riickstand wird mit heifem 
Ather mehrmals ausgezogen, die Atherlésung filtriert und ver- 
dunstet. Der itherldsliche Riickstand wird mit 40—50 ccm 
Wasser emulgiert und mit chloroformhaltiger 0,5°/oiger Salzsiure 
niedergeschlagen. Der Niederschlag wird abfiltriert, in Alkoho! 
gelost, das Kephalin mit ammoniakalischer Bleizuckerlosung 
entfernt und das Lecithin im Filtrat aus dem vorhandenen 
Phosphor bestimmt. Aus dem Phosphorgehalt des Nieder- 
schlages berechnet sich das Kephalin. Was von anderen Autoren 
bis jetzt als Lecithin angegeben, bestand aus einer Mischung 
von Lecithin und Kephalin. 


') A. Schlof{mann, Archiv fiir Kinderheilkunde, 1905, Bd. XL, 5.15 
2) W. Koch, American Journal of Physiology, 1905, Bd. XV, 5. 15 
‘) Koch and Woods, Journal of Biological Chemistry, 1905, Bd. |, 
S. 203. 








Uber den Lecithingehalt der Milch. 


Folgende Tabelle enthalt Wood's analytische Resultate : 


Lecithin Kephalin Summa 
Yo ad %o 

Frauenmilch 0,041 0,037 0,078 

Kuhmilch 0,049 0,037 0,086 

; 0,036 0,045 0,081 

‘ 0,045 (),027 0,072 
Stoklasa > _- — 0,09 —0,113 
Bordas u.deRaczkowski » — — 0,043—0,058 


Die vonSchloBmann erwihnte Moglichkeit, da’ phosphor- 
haltige Zersetzungsprodukte des Caseins in der Atherlisung vor- 
handen und das Lecithin vortéuschen kénnten, wird also durch 
obige Methode umgangen, denn es ist wohl kaum zu erwarten, 
dafi derartige Korper in salzséurehaltigem Wasser unloslich 
sind. Lecithin und Kephalin sind aufber den Fetten, so viel 
ich weiB, die einzigen in Ather léslichen Kérper, welche durch 
Chloroform in salzséurehaltigem Wasser niedergeschlagen werden. 
Wegen der Moglichkeit, daB Lecithin sich in einer solchen Loésung 
etwas zersetzt, sind die Resultate daher eher als minimale 
Werte aufzufassen. Ich habe mich dann noch des weiteren 
mit der préparativen Darstellung wie folgt befabt: 

3 | mit der Zentrifugalmaschine (Cream separator) ent- 
fetteter Milch wurden, wie bei der quantitativen Analyse, mit 
Alkohol und dann mit Ather behandelt. Aus der klaren Ather- 
losung wurden Lecithin und Kephalin mit Aceton nieder- 
geschlagen. Der Niederschlag wurde in Alkohol gelost und das 
Kephalin mit Bleizucker entfernt. Aus der mit Schwefelwasser- 
stoff entbleiten Alkoholl6sung wurde dann die bekannte Chlor- 
cadmiumverbindung des Lecithins dargestellt. Die Ausbeute war 
gering, doch kann es sich wohl kaum um einen anderen Korper 
als Lecithin gehandelt haben. Die SchluBfolgerung scheint daher 
berechtigt, dai Milch Lecithin und Kephalin, wenn auch in ge- 
ringer, so doch in bestimmbarer Menge enthalt. 

Wie kommt es nun, dafS Schlofmann bei seinen Ver- 
suchen so giinzlich negative Resultate erhalten hat? Einfach 
weil er in den so hiiufigen Fehler verfallen ist, wegen der 
nahen chemischen Verwandtschaft das Lecithin als ein Fett zu 
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betrachten. Nun habe ich!) schon vor einiger Zeit darauf hin- 
gewiesen, dafs sich Lecithin in seinen physikalischen Kigen- 
schaften, besonders in seinem Verhalten gegen Wasser, von 
den Fetten streng unterscheidet. SchloBmann’s Versuch, mit 
Ather aus Milch das Lecithin quantitativ auszuschiitteln, konnte 
daher kein richtiges Ergebnis liefern. Schon Thudichum?) 
hat darauf hingewiesen, dal es beinahe unmoglich ist, aus der 
feuchten Gehirnsubstanz, welche doch bekanntlich sehr viel 
Lecithin enthiilt, das Lecithin mit Ather auszuziehen, bis nicht 
das Wasser entfernt ist. Das Lecithin verhalt sich eben in der 
Milch gar nicht als Fett und geht deshalb auch nicht in be- 
sonderer Menge in den Rahm iiber. Ob das Lecithin frei oder 
an Casein gebunden in der Milch vorkommt, ist noch nicht 
einwandsfrei entschieden, wahrscheinlich handelt es sich in der- 
artigen Fiillen um Ausflockungserscheinungen zwischen Kolloiden 
verschiedener Ladung. Auf die physiologische Bedeutung des 
Lecithins in der Milch gehe ich nicht weiter ein, da meine 
Arbeiten iiber diesen Gegenstand noch nicht weit genug fort- 
geschritten, um mir ein Urteil zu gestatten. 


1) W. Koch, Diese Zeitschrift, 1902, Bd. XXXVII, S. 181. 
2) Thudichum, Die chemische Konstitution des Gehirns des 
Menschen und der Tiere, 1902, S. 101. 






































Zur Kenntnis des Blutfarbstoffs. 
VI. vorliufige Mitteilung. 


Von 
J. Buraczewski und L. Marchlewski. 


(Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau am 4. Dezember 1905.) 


(Der Redaktion zugegangen am 22, Februar 1906.) 


In der dritten!) vorlaéufigen Mitteilung tiber die Chemie 
des Blutfarbstoffs haben wir Versuche beschrieben, die die Um- 
wandlung des Methyl-n-Propylmaleinsdureimids in Methyl-n- 
Propyl-Pyrrol zum Gegenstande hatten. Dabei wurde ein Oliger 
Kérper erhalten, der ahnlich wie Himopyrrol unter dem Einflu6 
von Sauerstoff der Luft in einen Farbstoff tiberging, der viel 
Ahnlichkeit mit Urobilin besa®. Diese Reaktion geniigte jedoch 
nicht, um mit ihrer Hilfe das kiinstliche Produkt mit dem Hiimo- 
pyrrol zu identifizieren, denn die Eigenschaften des Urobilins 
sind im allgemeinen wenig charakteristisch. Es war daher ge- 
boten, zunachst nach anderen Mitteln zu suchen, die die Iden- 
tifizierung des Hamopyrrols erleichtern wiirden. Kine von dem 
einen von uns gefundene und mit J. Hetper und H. Gold- 
mann?) beschriebene Reaktion des Hamopyrrols schien ein 
solches Mittel zu bilden. Es wurde gefunden, daf Haémopyrrol 
leicht mit Diazoniumverbindungen reagiert, dabei Farbstoffe mit 
ziemlich charakteristischen optischen Eigenschaften  liefernd. 
Wir trachteten daher danach, zu untersuchen, wie das syn- 
thetische Produkt sich Diazoniumverbindungen gegeniiber ver- 
halten wiirde. Die erhaltenen Resultate bilden den Gegenstand 
dieser vorlaéufigen Mitteilung. 

Das Methyl-Propylmaleinséureanhydrid, welches den Aus- 
gangspunkt unserer Untersuchungen bildete, stellten wir nach 





1) Bull. de Acad. des Sciences mat. et natur. 1904, S. 397. 
2) 1. c. 1905, S. 279. 
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der Michael-Tissot’schen Methode dar. Das rohe Methyl-n- 
propylipfelsaure enthaltende Produkt wurde zunachst in folgende 
Fraktionen zerlegt: 1. 117—140°, 2. 140—171°, 3. 171—190°, 
4, 190—230°, 5. 230—245°. Die vier ersten Fraktionen wurden 
vereinigt und der schwerere Anteil von dem leichteren getrennt. 
Der schwerere Teil wurde sodann von neuem destilliert und in 
folgende Fraktionen zerlegt: 1. bis 210°, 2. 210—235°, 3. 235 
bis 245°. Die dritte Fraktion wurde sodann mit der fiinften 
der ersten Destillation vereinigt und destilliert, wobei der Haupt- 
teil zwischen 239—245° iiberging. SchlieBlich wurde noch zwei- 
mal mit Anwendung eines Zincke’schen Thermometers destil- 
liert und ein Produkt erhalten, welches bei 242—243° (734 mm 
Druck) destillierte. 

Kiister und Haas fanden den Siedepunkt des Methyl-n- 
Propylmaleinsiéureanhydrids bei 241—242°, Aus den niedriger 
siedenden Fraktionen wurde nach dem Vorgange von Kiister 
und Haas das Baryumsalz der entsprechenden Saure erhalten, 
welches nach dem Zerlegen mit Schwefelsiure und Destillation 
in reines Anhydrid iibergefiihrt wurde. 

Den Brechungsindex des Methyl-n-Propylmaleinsaureanhy- 


drids bestimmten wir bei 25° zu 1,46913 und seine Dichte 


_ : wee 
d* — 1.08 995, woraus nach der Formel M “2 =! 1 die Mo- 


25 n, + 2 d 
lekularrefraktion sich zu 39,33 ergibt. Theoretisch berechnet sich 
die Molekularrefraktion zu 38,482. Die Ubereinstimmung ist 
allerdings nicht besonders gut und ist es daher wahrscheinlich, 
dafi} unser Priparat immer noch eine geringe Menge von Ver- 
unreinigungen enthielt, was jedoch von keinem besonderen Be- 
lang sein konnte, da seine Umwandlung in das Imid glatt zu 































einem krystallinischen Produkt vom Schmelzpunkt 56° fiihrte, | 
welcher nach Kiister und Haas fiir das reine Individuum 
charakteristisch ist. Die Krystallisation des Imids gelingt unserer 

Erfahrung nach am besten aus Ligroin. 


Die Reduktion des Imids mit Zinkstaub bei der trockenen 
Destillation im Wasserstoffstrome verlief ohne Schwierigkeiten 
und die gebildeten Diimpfe wurden in gut gekiihlten Ather 
geleitet. Letzterer fiirbte sich schwach gelb und wurde sofort 
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mit einer frisch bereiteten L6sung von Benzoldiazoniumchlorid 
geschiittelt. Der Ather nahm dabei sehr bald eine braunrote 
Farbe an. Nach beendeter Reaktion wurde die iitherische 
Losung von der tiberschissigen Diazoniumlésung getrennt und 
mit einer kleinen Menge konzentrierter Salzsiure behandelt. 
Letztere fiirbte sich hierbei sch6n kirschrot, wihrend der Ather 
einen braunen Farbstoff zuriickbehielt. Nach dem Entfernen des 
gefarbten Athers wurde die Lésung in konzentrierter Salzsiure 
so lange mit frischen Portionen von Ather geschiittelt, als sich 
dieser noch braun firbte. Sodann wurde die salzsaure Losung 
verdiinnt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und wiederum 
mit Ather geschiittelt. Letzterer nahm jetzt den freien Azo- 
farbstoff mit roter Farbe auf. Er wurde einigemal mit Wasser 
durchgeschiittelt, um das Uberschiissige Alkali zu entfernen, 
und sodann nach Zusatz einer geringen Menge Salzsiiure der 
freiwilligen Verdunstung tiberlassen. Der Salzsiurezusatz ver- 
ursachte einen vorausgesehenen Farbenumschlag nach rot-violett. 
Leider konnte aber die Bildung von Krystallen nicht beobachtet 
werden. Nach dem vollstindigen Verdunsten des Athers hinter- 
blieb eine rote Masse, die griinen Schimmer besaf}. Dieselbe 
wurde in Alkohol gelést, die Losung mit Wasser verdiinnt, 
alkalisch gemacht und der Farbstoff in Ather aufgenommen. 
Die iitherische Losung, im Spektroskop untersucht, zeigt ein 
Spektrum, welches von dem des Hiamopyrroldisazodibenzols 
nicht zu unterscheiden war, d. h. es bestand aus zwei Bandern, 
deren Lage durch die folgenden Wellenlangen charakterisiert 
ist: 1. 4551 —2532, 2. 1517 —d 495. 

Eine Spur Salzsaéure, zu der Losung hinzugesetzt ver- 
ursachte eine Veriainderung des Spektrums. Jetzt war nur ein 
Band zu sehen, dessen Lage identisch war mit dem des 
Hamopyrroldisazodibenzolhydrochlorid-Bandes. 

Eine andere Portion der roten atherischen Losung des 
Azofarbstoffs wurde in folgender Art verarbeitet: Nach dem 
Abdampfen des Athers wurde der Riickstand mit einer schwachen 
Losung von Natriumhydrat tibergossen und schwach erwarmt. 
Es wurde hierbei eine braune Losung erhalten, in welcher 
eine kleine Menge einer roten Substanz ungelost herumschwamm. 
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Letztere wurde abfiltriert, mit Wasser und verdiinntem Alkoho! 
gewaschen und getrocknet. Die optischen Eigenschaften dieser 
Substanz waren in allen Stiicken mit denen des Haémopyrrol- 
disazodibenzols identisch, sie konnte aber leider nicht krystalli- 
siert erhalten werden. 

Aus obigem folgt also, dai die Reduktion des Methyl-n- 
Propylmaleinsiiureimids zu einem Korper fiihrt, welcher sich 
mit Benzoldiazoniumchlorid zu einem Azofarbstoff vereinigt, 
dessen optische Eigenschaften mit denen des entsprechenden 
Hamopyrroldisazofarbstoffs identisch sind. Wihrend aber letzterer 
in Form seines Chlorhydrates leicht krystallisiert, konnte das 
synthetische Produkt bis jetzt nicht zur Krystallisation gebracht 
werden. Ob dieser Umstand durch Verunreinigungen des syn- 
thetischen Produktes, welches uns nur in sehr geringen Mengen 
zur Verfiigung stand, verursacht ist, kénnen wir vorliufig nicht 
entscheiden. Jedenfalls aber scheint es ziemlich sicher zu sein, 
dai die Ansichten von Nencki iiber die Konstitution des Himo- 
pyrrols nicht weit von der Wahrheit entfernt sein kOnnen. 

Sobald uns gréBere Mengen des synthetischen Farbstofls 
zur Verfiigung stehen, werden wir trachten, die noch bestehende 
Unsicherheit zu beseitigen. Vorliufig sind wir damit beschiftigt, 
das Verhalten der Reduktionsprodukte des Diiithylmaleinsiure- 
imids und des Methylisopropylmaleinsdureimids zu Diazonium- 
verbindungen zu priifen. 


Krakau, im Februar 1906. 





































Notiz iiber die Reaktion von Cholesterin mit 5-Methylfurfurol. 
Von 


Carl Neuberg. 





(Aus der chemischen Abteilung des Pathologischen Instituts zu Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 27, Februar 1906.) 


In der Festschrift fir FE. Salkowski (Berlin 1904, S. 279) 
habe ich in Gemeinschaft mit Dora Rauchwerger eine Farben- 
reaktion des Cholesterins beschrieben. Sie besteht darin, dab 
Cholesterin in alkoholischer LOsung mit einer Spur Rhamnose- 
oder d-Methylfurfurollosung versetzt und dann mit konzentrierter 
Schwefelsiiure unterschichtet wird. An der Beriihrungsfliiche 
entsteht fast sofort ein himbeerfarbener Ring und beim Schiitteln 
unter Kiihlung farbt sich die ganze Fliissigkeit himbeerfarben und 
zeigt, eventuell nach Verdiinnung mit Alkohol, einen charakte- 
ristischen Absorptionsstreifen, der kurz vor E beginnt und mit b 
abschneidet. Der analoge Ausfall der Reaktion mit Substanzen 
aus der Terpenreihe hat friiher die Vermutung nahe gelegt, 
die Reaktion auf den hydroaromatischen Ring zu_ beziehen. 
Nach den Erfahrungen, die seither Guérin!) beziiglich Farben- 
reaktionen des Furfurols gemacht hat, wird man sie jedoch 
auf das Hydroxyl beziehen miissen. 

Diese Probe ist durch die Schénheit der Farbe und Scharfe 
des spektralen Bildes sowie die tagelange Bestindigkeit aus- 
gezeichnet. Die friiher geaéuferte Erwartung jedoch, sie zur 
Unterscheidung von Cholesterin und Phytosterin verwenden zu 
kOnnen, hat sich nicht bestitigt. Wihrend ein damals be- 
nutztes pflanzliches Cholesterin unbekannter Herkunft keine 
oder héchstens eine angedeuiete Reaktion zeigte, konnte nun- 
mehr festgestellt werden, dali Phytosterin aus BaumwollsamendOl?) 
den gleichen Ausfall der Probe gibt wie gewohnliches Cholesterin. 





') Journ, de Pharm. et Chimie [6], Bd. XXI, 5S. 14, 1905. 
*) Das Praiparat verdanke ich der Giite des Herrn Prof. Salkowski. 





Zur Urobilinfrage. 
Vorlaiufige Mitteilung. 


Von 
Dr. F. Fischler. 


(Der Redaktion zugegangen am 28, Februar 1906.) 


(Aus dem Laboratorium der med, Klinik zu Heidelberg.) 


Die rein enterogene Entstehung des Harnurobilins wird 
seit Fr. Miiller’s!) Publikationen in Deutschland wenigstens von 
den meisten Forschern fiir bewiesen angesehen. 


Klinische Beobachtungen wiesen aber immer wieder darauf 


hin, daB aufer der enterogenen auch noch andere Moglichkeiten 
der Entstehung des Urobilins bestiinden. Dies betont auch 
D. Gerhardt?) z. B., der sagt «daB die klinische Erfahrung doch 
manchmal nur schwer mit dieser Theorie (nimlich der entero- 
genen) in Einklang zu bringen sei». 

Auch mich haben 4hnliche Betrachtungen zu diesem 
Schlusse gebracht, weshalb ich die klinischen Daten im Tier- 
experiment einer Nachpriifung unterzog. 

Um den Darm vollig urobilinfrei zu bekommen, unter- 
band ich den ductus choledochus bei Hunden und resezierte 
ein kleines Zwischenstiick. Dann wurde eine Gallenblasenfistel 
nach der Haut zu angelegt. Sektionsbefunde ergaben die richtige 
Ausfiihrung der Operation. 

Selbst bei monatelangem Bestehen dieser Versuchsanord- 
nung gelang es mir nie, den Darminhalt vollig frei von Urobilin 
zu bekommen. Da8 etwa die Tiere irgendwie Gelegenheit ge- 
habt hatten, das Gallensekret aus der Fistel aufzulecken, war 
durch sorgfiltigen Verband, iiber den ein den Tieren jeweils 


') Fr. Miiller, Jahresbericht der Schles. Gesellschaft fiir vater- 
landische Kultur, 1892. 
*) D. Gerhardt, Zeitschrift fiir klin. Med., Bd. XXXII. 
































Zur Urobilinfrage. 


angemessener Uberzug aus Segelleinen festgeschnallt wurde, 
ferner durch dauerndes Tragen eines aus sehr engmaschigem 
Drahtgeflecht hergestellten Maulkorbes, der jeweils nur zur 
Fiitterung usw. unter Aufsicht abgenommen wurde, ausge- 
schlossen. Der Urobilingehalt der Faeces war stets ein sehr 
geringer und schwankte nur um kleine Werte. 

Der Urin enthielt in kleineren Proben bei dieser An- 
ordnung nie Urobilin oder Urobilinogen. 

Die Galle aber enthielt fast stets kleine Mengen Urobilin, 
meist kein Urobilinogen. 

Die Vergiftung der Tiere mit Mischungen von Athyl- und 
Amylalkohol bis zu schweren Rauschzustiinden hatte nun je- 
weils eine immense Steigerung des Urobilingehaltes der Galle 
und auch eine geringe Steigerung ihres Urobilinogengehaltes 
zur Folge. Nach 24—48 Stunden war diese Uberproduktion 
einer normalen wieder gewichen. An denselben Tieren konnte 
das Experiment zu wiederholten Malen mit dem gleichen resp. 
aihnlichen Effekt angestellt werden. 

Wurden derartige Tiere chronisch mit Phosphor vergiftet, 
so trat meist am zweiten Tag schon eine sehr starke Steigerung 
der Urobilinproduktion in der Galle ein, die mit fortschreitender 
Vergiftung einen gewissen Hohepunkt erreichte, um gegen Ende 
der Vergiftung geringer zu werden. 

Auch Vergiftung mit Toluylendiamin (a-Diamidotoluol) 
bewirkte eine Zunahme des Urobilingehaltes der Galle, doch 
sind meine Versuche in der Richtung noch nicht abgeschlossen. 

Der Gehalt des Stuhles blieb unter den angegebenen Ver- 
hiltnissen an Urobilin ziemlich konstant, d. h. schwankte in 
den minimalen Werten, wie zu Zeiten vor der Vergiftung. 

Der Harn enthielt bei allen diesen Versuchsanordnungen 
auf dem Hodhepunkt der Vergiftungen geringe, aber meist deut- 
lich wahrnehmbare Urobilinmengen, nie aber Urobilinogen. 

Diese Versuchstatsachen beweisen meines Erachtens mit 
Sicherheit, daB eine extraintestinale Entstehung des Urobilins 
moglich ist. 

Die geringen Mengen des in den Faeces ausgeschiedenen 
Urobilins stammen wahrscheinlich vom Bilirubin des Blutes, 
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was in den Darm ausgeschieden wird. Die Hunde werden 
sehr leicht icterisch resp. geben leicht Bilirubin aus Blut ab, 
wie dies ja aus vielen Versuchen anderer Autoren gelaufig ist, 
ich nenne nur Stadelmann,’) der es in seinem «Icterus» einige- 
male hervorhebt. 

Als Ort der extrainiestinalen Urobilinbereitung miissen 
wir die Leber ansehen, da sowohl Amylalkohol, wie Phosphor, 
wie a-Diamidotoluol speziell die Leberfunktionen alterieren. 

Es diirften diese Versuche auch fiir unsere klinischen 
Vorstellungen einige neue und wichtige Hinweise enthalten. 


3) Stadelmann, Der Icterus, 1891. 



































Uber den Gehalt des normalen Menschenharns an Aminosduren. 
Von 


Emil Abderhalden und Alfred Schittenhelm. 


(Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 1. Marz 1906.) 


Bis vor kurzem galt das Auftreten von freien Aminosauren 
im Harn als ein Zeichen einer Stérung im normalen Ablauf 
des intermediiren Eiweifistoffwechsels. In diesem Sinne sind 
die Befunde der einfachen Eiweifspaltprodukte im Urin auch 
vedeutet worden. Vor allem liefen sich solche nachweisen, 
wenn aus irgend einem Grunde das Oxydationsvermégen des 
Organismus schwer gestort war. So wurde z. B. Tyrosin beim 
Coma diabeticum beobachtet,!) wihrend in der anfallsfreien Zeit 
keine Aminosiiuren im Urin nachweisbar waren. Andererseits 
fanden wir Tyrosin nach einer schweren Narkose.?) Ferner 
celang uns der Nachweis, dafi bei der Cystinurie die Anomalie 
im EiweiBabbau nicht auf die eine Aminosiiure, das Cystin, be- 
schrinkt zu sein braucht, denn in unserem Falle vermochten 
wir auberdem noch Tyrosin und Leucin zu gewinnen. Wir 
wollen noch erwihnen, dafi der Befund von Glykokoll im Urin 
von Gichtkranken *) vielleicht nicht mit einer Storung des Ei- 
weibstoffwechsels zusammenhangt, sondern als eine solche des 
Harnsaurestoffwechsels aufzufassen ist. 

') Emil Abderhalden, Abbau und Aufbau der Fiweifkérper im 
tierischen Organismus. Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, 5. 40, 1905. 

2) Emil Abderhalden und Alfred Schittenhelm, Ausschei- 
dung von Tyrosin und Leucin in einem Falle von Cystinurie. Diese 
Zeitschrift, Bd. XLV, S. 468, 1905. 

®) A. Ignatowski, Uber das Vorkommen von Aminosiuren im 
Harn, vorzugsweise bei Gicht. Ebenda, Bd. XLII, S. 388, 1904. — Vgl. 
auch A. Lipstein, Die Ausscheidung der Aminosiuren bei Gicht und 
Leukimie. Hofmeister’s Beitrige, Bd. VII, S. 527, 1905, und Gunnar 
Forssner, Uber das Vorkommen von freien Aminosiuren im Harne und 
deren Nachweis. Diese Zeitschrift, Bd. XLVII, S. 15, 1906. 
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Bei all den im hiesigen Institute ausgefiihrten Untersuch- 
ungen hielten wir uns bei der I[solierung von Aminosiauren 
genau an die von Emil Fischer und Peter Bergell?) ge- 
gebene Vorschrift, d. h. wir schiittelten den zunachst neu- 
tralisierten Harn mit einer atherischen Losung von B-Naphtalin- 
sulfochlorid unter Zugabe von soviel Natronlauge, daf die 
Reaktion dauernd schwach alkalisch blieb. Die Dauer des 
Schiittelns betrug 3—6 Stunden. Nach jeder halben Stunde 
wurde die Keaktion des Gemisches kontrolliert. Unter diesen 
Verhiiltnissen erhielten wir nach sehr zahlreichen Versuchen 
aus normalem Menschenharn keine B-Naphtalinsulfoderivate. 
Der Harn blieb nach Zusatz von Salzsiiure meistens klar. Ab 
und zu lief sich allerdings eine Triibung nachweisen. Eine rich- 
tige Fiillung beobachteten wir nur ausnahmsweise. Wir haben 
uns bemiiht, das entstandene Produkt zu fassen, und es ist 
uns auch gelungen, aus 101 normalem Urin schlieBlich 0,212 g 
eines einheitlichen Produktes zu gewinnen, dessen Zusammen- 
setzung und Schmelzpunkt (159° korr.) beweist, daB p-Naphtalin- 
sulfoglycin vorlag. 

0,1211 g Substanz gaben 0,2422 g CO, und 0,0471 g H,0. 

Berechnet fiir C,,H,,O,NS: Gefunden: 

54,34 °/o C und 4,15 °/o H. 54,54°/o C und 4,32 °/o H. 

Wir betonen, daf dieser Befund ein keineswegs regel- 
mabiger war, denn sehr oft war die vorhandene Fiillung eine 
so geringe, da es ganz unmoglich war, sie zu identifizieren.’) 
Immerhin diirfen wir nach unseren Beobachtungen den Schlul 
ziehen, dafi auch unter normalen Umstinden in geringer Menge 
Aminosiiuren in freiem Zustande im Urin auftreten kénnen. 
Wir fiigen jedoch sofort hinzu, da auffallenderweise stets 
nur Glykokoll isoliert werden konnte. Nun spielt ja das Gly- 
kokoll im tierischen Organismus eine eigenartige Rolle, die es, 
wenn wir von der Schwefelsiure, die ja als ein sekundiares 





1) Emil Fischer und Peter Bergell, Uber B-Naphtalinsulfo- 
derivate der Aminosiuren. Berichte der Deutschen chem. Gesellschalt, 
Bd. XXXV, S. 3779, 1902. 

*) Emil Abderhalden und Peter Rona, Uber die Verwertung 
der Abbauprodukte des Caseins im tierischen Organismus. Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLIV, S. 205, 1905. 
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Abbauprodukt der Proteine zu betrachten ist, absehen, scharf 
von den iibrigen Bausteinen des Eiweifes unterscheidet. Es 
dient, wie ja seit der Kuppelung der in dem Organismus ein- 
gefihrten Benzoeséure zu Hippursaure bekannt ist, zur Bindung 
mannigfacher organischer Stoffe, sei es, dab dieselben kiinstlich 
dem Organismus zugefiihrt werden, sei es, dai sie bei der 
Darmfaulnis oder auch im ZellprozeB entstehen. Der tierische 
Organismus verfiigt stets tiber bestimmte Glykokollvorriite, und 
es ist nach dieser Richtung nicht ohne Interesse, da durch 
die bekannten Versuche von Bunge und Schmiedeberg’) 
festgestellt ist, daf die Niere vom Hunde Glykokoll zur Bindung 
von Benzoesiiure besitzt, wenn auch in beschriinktem Mab. Es 
ist nun wohl denkbar, daf das in den Harn iibertretende Gly- 
kokoll als soiches zu betrachten ist, das zur Kuppelung keine 
Verwendung gefunden hat. Wir wollen nicht verschweigen, dab, 
wie schon betont, auch die Moglichkeit vorliegt, dafs wir das 
Glykokoll auf den Abbau der Harnsiure zuriickzufiihren haben. 
Jedenfalls erscheint es uns von grdfter Bedeutung, daf mit 
voller Schirfe hervorgehoben wird, dai aus dem Vorkommen 
von Glykokoll im Harn nicht ohne weiteres auf einen normalen 
Befund von Aminosiiuren im allgemeinen im Urin geschlossen 
werden darf. Das Glykokoll nimmt einesteils eine Sonderstellung 
ein und anderenteils kann es aus verschiedener Quelle stammen. 

DaB im allgemeinen das Auftreten von Aminosiiuren im 
Harn als Storung im Eiweifstoffwechsel aufzufassen ist, geht 
einmal daraus hervor, daf solche nur dann nachweisbar waren, 
wenn Grund zur Annahme einer solchen vorlag. Wir wollen 
gleich hier bemerken, dafi wir diejenigen Mitteilungen ganz un- 
beriicksichtigt lassen, welche von einem Vorkommen von Amino- 
sduren im Harn auf Grund von isolierten Rohprodukten sprechen, 
Ohne jedoch wenigstens durch die Analyse den Nachweis er- 
bracht zu haben, daf wirklich Eiweifabbauprodukte vorliegen. 
Wir haben uns selbstverstindlich tiberzeugt, dafh dem Urin zu- 
gesetzte Aminosiuren unter den von uns im hiesigen Institute 
angewandten Bedingungen nachweisbar sind. Sehr erleichtert 

4) G. v. Bunge und O. Schmiedeberg, Uber die Bildung der 
Hippursdure. Archiv f. experim, Path. u. Pharmak., Bd. VI, 5. 233, 1876. 
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wird die Auffindung der B-Naphtalinsulfoderivate durch ihre 
Aufnahme in Ather, nachdem sie mit Siéiure gefallt sind. Wird 
die itherische Lésung mit Wasser so lange gewaschen, bis 
letztere moglichst entfernt ist, und nun mit Natriumsulfat scharf 
getrocknet, so erhilt man ein schon recht reines Produkt, das 
jedoch in fast allen Fiillen B-Naphtalinsulfoamid einschloB. 

Nun haben in neuerer Zeit Gustav Embden und Hein- 
rich Reese’) die interessante Beobachtung gemacht, dal in 
allen Fallen Glykokoll als B-Naphtalinsulfoverbindung aus Harn 
zu erhalten ist, wenn dieser mit viel Alkali geschiittelt wird. 
Wir wollen gleich hier bemerken, da wir den Befund der ge- 
nannten Autoren insofern bestitigen kénnen, als auch wir in 
Fiillen, in denen nach unseren Bedingungen kein B-Naphtalin- 
sulfoderivat erhiiltlich war, Glykokoll nachweisen konnten, wenn 
wir uns an die von Embden und Reese angewandten Ver- 
suchsbedingungen hielten, d. h. einen Uberschu8 von Alkali 
wiihlten. Andere Aminosiiuren als Glykokoll konnten wir mit 
Sicherheit nicht nachweisen. Die Mengen der aus 1000 cem Harn 
isolierten B-Naphtalinsulfoverbindungen schwanken von 0,05 g 
bis 0,33 g. Diese Zahlen beziehen sich auf das analysenreine 
Produkt. Wir betonen dies deshalb, weil Embden und Reese 
die Rohprodukte gewogen haben, von denen wir ebenfalls oft 
recht betriichtliche Mengen erhielten. 

Sie stellten meistens einen briiunlich gefaérbten Sirup dar. 
Wir verzichteten auf ihre Wagung, weil sie nach unseren Er- 
fahrungen sehr unrein und schwer vollig zu trocknen waren. 
Oft gelang es durch Liésen der Substanz in heifem Wasser, 
unter Zusatz von ein paar Tropfen Ammoniak, direkt reines 
B-Naphtalinsulfoglycin zu gewinnen. Meistens wahlten wir den 
von dem einen von uns in Gemeinschaft mit Peter Bergel!”) 
beschriebenen Weg tiber das Baryumsalz. 





'!) Gustav Embden und Heinrich Reese, Uber die Gewinnung 
von Aminosiiuren aus normalem Harne. Hofmeister’s Beitriige, Bd. VI], 
S. 411, 1905. 

*) Emil Abderhalden und Peter Bergell, Uber das Auftreten 
von Monoaminosiiuren im Harn von Kaninchen nach Phosphorvergiltung 
Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, S. 464, 1903. 
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Die Mengen der isolierten Produkte betrugen in sechs 
gut durchgefiihrten Versuchen, auf 1000 ccm Harn berechnet: 
1. 0,0525 g; 2. 0,0592 g; 3. 0,1256 g: 4. 0.2046 g; 5. 0,2861 g; 
6. 0,3257 g. Dab B-Naphtalinsulfoglycin vorlag, ergab in den 
letzten drei Fallen die Analyse, in den tbrigen begniigten wir 
uns mit der Feststellung des Schmelzpunktes und dem Aus- 
sehen der Krystalle. Es lieB sich durch Beimengen von reinem 
B-Naphtalinsulfoglycin der Schmelzpunkt 159° (korr.) nicht herab- 
driicken. In allen Fiillen wurde auf Stickstoff gepriift. 


0,1242 g Substanz gaben 0,2462 g CO, und 0,0500 g H,O. 


O1685 » » » 0,3345 > » » 0.0650 >» » 
0.1855 » y >» 0,3702 >» » » O0,0715 >» » 
Berechnet fiir C,,H,,O,NS: Gefunden: 
54,34 %o C und 4,15 %/o H. 54,06 °/o C und 4,47 %/o H. 
D4,14°Jo » 4,28 %y 
54,42 °/o 4,28 %Jo » 


Ohne Zweifel sind die angefiihrten Mengen von B-Naphtalin- 
sulfoglyein zu klein, denn Verluste lieBen sich bei der Ge- 
winnung des reinen Produktes nicht vermeiden. Wir wollen 
nicht verschweigen, daf es uns mehrere Male trotz ziemlich 
reichlicher Mengen des Rohproduktes nicht gelungen ist, ein 
analysenreines Priiparat zu erhalten. In einzelnen Fiillen deutete 
die Analyse auf das Vorhandensein von B-Naphtalinsulfoleucin 
hin. Wir halten jedoch nach unseren Erfahrungen den Beweis 
nicht fiir erbracht, daf eine andere Aminosiiure als Glykokoll 
vorlag. Wir betonen dies umsomehr, weil in neuester Zeit 
Mohr?) in dem Ausfall einer Stickstoffanalyse den Wahrschein- 
lichkeitsbeweis erblickte, daB ein peptidartiges Gebilde und zwar 
ein Leucinderivat vorgelegen haben kénnte. Selbstverstiindlich 
darf man, will man auf dem Boden der ‘Tatsachen bleiben, 
derartige Vermutungen nicht in die Literatur einfiihren, denn 
Mohr’s Befund vermag nicht einmal zu beweisen, daS_ tiber- 
haupt ein Aminoséurederivat vorlag. Wir vermissen selbst den 
Nachweis des Leucins. Es ist sehr zu wiinschen, dal} derartige 
Resultate erst dann zur Mitteilung kommen, wenn der Beweis, 


'’ Mohr, Uber die Ausscheidung von Aminosiiuren im diabetischen 
Harn. Zeitschrift fiir experimentelle Path. u. Therapie, Bd. Il, S. 665, 1905. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, XLVIIL. 23 
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daf ein bestimmtes Produkt vorliegt, mit allen erforderlichen 
Mitteln gefiihrt ist. 

Fiir uns hatte der Befund von Embden und Reese nach 
verschiedener Richtung Interesse. Einmal fragte es sich, ob 
auBer dem Glykokoll andere Aminoséuren im Harn sich finden, 
Es gelang uns nicht, diese Frage definitiv zur Entscheidung 
zu bringen. Es scheint, daB jedenfalls groBere Mengen anderer 
Eiweifspaltprodukte im Urin unter normalen Verhaltnissen nicht 
auftreten. Bevor wir diese Untersuchungen abgeschlossen und 
diesen Befund erhoben hatten, schien es uns nicht unmoglich, 
dafi die von Embden und Reese gemachte Beobachtung, dal} 
Urin beim tagelangen Schiitteln mit viel Alkali und B-Naphtalin- 
sulfochlorid Derivate liefert, mit dem von dem einen von uns 
in Gemeinschaft mit Pregl!) nachgewiesenen komplizierteren 
Eiweibabbauprodukte zusammenhiangen kénnte. Dieses enthielt 
ziemlich viel Glykokoll, und es war wohl denkbar, da das 
Alkali eine Hydrolyse dieses Produktes bewirken konnte. Aller- 
dings muBte man erwarten, da dann auch die tbrigen nach- 
gewiesenen Aminosiiuren vorhanden waren. Nun ist die genannte 
eiweibahnliche Verbindung offenbar als ein dem vollstiindigen 
Abbau entgangenes Produkt aufzufassen und braucht einmal 
nicht bestiéindig im Harn vorhanden zu sein und vor allem ist 
es nicht ausgeschlossen, dah es eine wechselnde Zusammen- 
setzung zeigt. Um zu entscheiden, ob das Glykokoll, das sicher 
nicht in freiem Zustande im Urin vorhanden ist, sondern erst 
unter der Alkaliwirkung frei wird, in einer komplizierten Ver- 
bindung vorhanden ist, fallten wir Harn, der mit Bleiacetat ent- 
farbt und dem die Hippursiéure mit Essigither moglichst ent- 
zogen war, mit Phosphorwolframsaéure (5°/oige Lésung) und 
untersuchten den Niederschlag und das Filtrat fiir sich mit 
B-Naphtalinsulfochlorid und viel Alkali. Es ergab sich, dab das 
Filtrat der Phosphorwolframsaurefillung fast alles Glykokoll ent- 
hielt. Der Niederschlag enthielt nur Spuren. Somit war ent- 
schieden, daf das Glykokoll einer Verbindung angehort, die nicht 


') Emil Abderhalden und Fritz Pregl, Uber einen im nor- 
malen menschlichen Harn vorkommenden schwer dialysierbaren Eiweil- 
abkiémmling. Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, S. 19, 1905. 











ijber den Gehalt des normalen Menschenharns an Aminosiuren. 345 


durch Phosphorwolframsaure fallbar ist. Wir erwiihnen noch, 
daB wir das lang dauernde Schiitteln mit Alkali in einem Teil 
der Versuche dadurch umgingen, daB wir den Harn mit der- 
selben Alkalimenge kochten, und zwar 1—2 Stunden. Ein 
EinfluB auf die Ausbeuten war nicht bemerkbar. 

Es ist modglich, dai durch das starke Alkali ein Glykokoll- 
paarling zerlegt wird. Hippursdure wird unter den gewihlten 
Bedingungen nicht oder doch nur wenig angegriffen. Sie kommt 
als Quelle des Glykokolls nicht in Betracht. Wir kénnen vor- 
laufig nicht entscheiden, von welcher Bindung das Glykokoll 
losgelést wird, nur soviel darf als sicher angenommen werden, 
dafi unter normalen Verhiltnissen, Aminosiuren in irgendwie 
in Betracht kommenden Mengen in freier Form im Harn nicht 
enthalten sind. Es ware wiinschenswert, festzustellen, ob die 
Kiweibaufnahme irgend einen EinfluB auf den Gehalt des Harns 
an gebundenem und freiem Glykokoll hat, oder ob ein Zusammen- 
hang mit dem Purinstoffwechsel existiert. 










































Der Abbau des Leucins und des Leucyl-leucins im Organismus 


des Hundes. 
Von 
Emil Abderhalden und Franz Samuely. 





(Ans dem [. Chemischen Institut der Universitat Berlin und der Medizinischen Klinik ] ~ 
in Gottingen.) 


(Der Redaktion zugegangen am 1. Marz 1906.) 


Der eine von uns hat kiirzlich in Gemeinschaft mit Dr. Y. 
Teruuchi tiber das Verhalten einiger Aminosduren und Pep- 
tide sowie deren Anhydride im Organismus des Hundes be- 
richtet.!) Es zeigte sich, daB der Stickstoff von Glykokoll, 
Alanin, Glyeylglycin, Diglycylglycin, Glycinanhydrid 
und Alaninanhydrid bei deren Einfiihrung in den Organismus 
des Hundes, sei es per Os, sei es subkutan im wesentlichen in Form 
von Harnstoff ausgeschieden wird. Es schien uns wiinschenswert, 
diese Untersuchungen auch auf andere Aminosiuren und Polypep- 
tide auszudehnen. Wir verwendeten zu unseren Versuchen ra- 
cemisches Leucin und racemisches Leucyl-leucin. Es inter- 
essierten uns zwei Fragen. Einmal suchten wir festzustellen, in 
welcher Form der in den genannten Verbindungen einem Hunde 
zugefiihrte Stickstoff zur Ausscheidung gelangt. Andererseits 
war die Moglichkeit vorhanden, dai von den angewandten 
racemischen Verbindungen nur die eine Halfte verbrannt wird. 
Durch eigene Versuche konnten wir in Ubereinstimmung mit 
J. Wohlgemuth?) nachweisen, dai racemisches Leucin vom 
Kaninchenorganismus nur teilweise abgebaut wird. Bei dessen 


Einfiihrung per os — das eine Mal verwandten wir 10, das 
andere Mal 15 ¢ — liefen sich aus dem innerhalb der nachsten 


48 Stunden gelassenen Urin reichliche Mengen von d-Leucin 
isolieren. Seine Menge betrug 50—60°/o der berechneten. — In 
20°/oiger Salzsiiure gelést, zeigte es eine spezifische Drehung 
von — 15,3° und 15,1°. Wir miissen es dahingestellt sein 
lassen, ob das erhaltene Priiparat, dessen Analysenzahlen genau 
mit denen des Leucins iibereinstimmten, rein war oder aber, 

‘) Emil Abderhalden und Yutaka Teruuchi, Uber den Abbau 
einiger Aminosiuren und Peptide im Organismus des Hundes, Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLVII, 5S. 159, 1906. 

2) J. Wohlgemuth,. Uber das Verhalten stereoisomerer Substanzen 
im tierischen Organismus, II. Die inaktiven Monoaminosiuren, Berichte 
d. Deutsch. chem. Gesellsch., Jg. XXXVIII, 5. 2064, 1905. 
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ob dem etwas zu niedrigen Drehungswerte eine Beimengung 
von etwas |-Leucin entspricht. Schulze gibt fiir das Leucin 


die a Drehung 16,9° an.') 
Unstr Versuchstier, ein Hund von 16'/2 kg, erhielt per os 


10 g racemisches Leucin. Im Harn lieB sich weder direkt, durch 
dessen Einengen nach vorheriger Fiillung der verdiinnten Losung 
mit Bleiacetat, noch durch Schitteln des Urins mit B-Naphtalin- 
sulfoechlorid und Alkali Leucin in erheblicher Menge nachweisen. 
Zu demselben Resultat fiihrte ein zweiter Versuch an einem 
2i'/ekg schweren Hunde. SchlieBlich erhielt ein drittes Ver- 
suchstier zweimal 10 g racemisches Leucin subkutan. Auch 
hier lieBen sich nur geringe Mengen einer f-Naphtalinsulfo- 
verbindung gewinnen, deren Schmelzpunkt auf die Anwesenheit 
eines Leucinderivates hinwies. Wir bemerken noch ausdriicklich, 
daB die Ausbeuten an diesem Produkte sich ziemlich gleich 
blieben, auch wenn nach dem Vorschlage von Embden und 
Reese?) der Harn mit einem starken UberschuB von Alkali ge- 
schiittelt wurde. Jedenfalls geht aus diesen Versuchen hervor, 
dai der Organismus des Hundes sich gegeniiber den racemischen 
Aminosaiuren anders verhalt als der des Kaninchens. Es gilt 
dies wenigstens in quantitativer Hinsicht. DaB jedoch offenbar 
individuelle oder doch von dem momentanen Ernahrungszu- 
stand abhingige Schwankungen vorhanden sind, beweist der 
Umstand, daf ein sehr fettleibiger, 41/2 kg schwerer Hund nach 
der Einfuhr von 10 g racemischem Leucin im Urin 1,2 g d- 
Leucin ausschied. 

Von besonderem Interesse war vor allem die Priifung 
des Verhaltens des racemischen Peptids des Leucyl-leucins: 


mt COOH 
CH- CH, -CH- CO-NH- CH 
NCH, - CH(CH,),. °) 


CH, 
CH,7 


') Vergl. Emil Fischer und Otto Warburg, Spaltung des Leucins 
in die optisch aktiven Komponenten mittels der Formylverbindung, Be- 
richte d. Deutsch. chem. Gesellsch., Jg. XXXVIII, S. 3997, 1905. 

?) Gustav Embden und Heinrich Reese, Uber die Gewinnung 
von Aminosduren aus normalem Harn, Hofmeister’s Beitraige, Bd. VU, 
S. 411, 1905. 

5) Emil Fischer, Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch., Jg. XXXVII, 
S. 2491, 1904. 







































348 Emil Abderhalden und Franz Samuely, 


Dieses wird, wie Emil Fischer und Emil Abderhalden’) 
nachgewiesen haben, in der vorliegenden Form von aktiviertem 
Pankreassaft nicht gespalten. Wie unsere Versuche zeigen, 
wird dieses Peptid bei seiner Einfiihrung per os sicher ge- 
spalten und zum gr6ften Teil véllig verbrannt. Es muB einst- 
weilen unentschieden bleiben, ob bereits im Darm eine Zer- 
legung des Leucyl-leucins in seine Komponenten stattfindet, 
oder ob diese erst jenseits des Darms in den Geweben erfolst. 
Auch der Umstand, daf der Pankreassaft selbst anscheinend 
keinen Einflu8 auf die verwandte Form des Peptids ausiibt, 
schlieBt nicht aus, daB eine kombinierte Wirkung von Pepsin- 
salzsiiure, Darmsaft und Pankreassaft die Bindung zwischen 
den Leucinmolekiilen doch sprengt. Uber die Konfiguration des 
angewandten Dipeptids wissen wir vorlaufig noch nichts. Es 
spricht vieles dafiir, daf d-Leucyl-d-leucin vorliegt, denn nach 
Analogie mit anderen racemischen Peptiden ware zu erwarten 
gewesen, daf} die Anwesenheit von |-Leucin eine asymmetrische 
Spaltung des Dipeptids Leucyl-leucin durch Pankreassaft be- 
wirkt hatte. Wir haben im vorliegenden Versuche den Urin 
stets sorgfiiltig auf Leucin und Dipeptid untersucht und vor 
allem stiindig sein optisches Verhalten untersucht. Der Urin 
zeigte stets eine geringe Drehung nach rechts. Ks lief sich 
weder direkt noch mit B-Naphtalinsulfochlorid und Alkali un- 
veriindertes Dipeptid nachweisen, ebensowenig gelang es uns, 
Leucin in zur Analyse hinreichender Menge zu gewinnen. Ge- 
ringe Mengen waren stets vorhanden. Es kann keinem Zweifel 
unterliegen, dafi das zugefiihrte Leucyl-leucin zum _ weitaus 
grOBten Teil abgebaut worden ist. 

Auf den nachfolgenden Tabellen finden sich die Ergeb- 
nisse der Verfolgung des Stickstoffstoffwechsels mit und ohne 
Zugabe von Leucin resp. Leucyl-leucin zu einer bestimmten 
Nahrung. Die Versuche sind nach zwei Richtungen ausgefiihrt 
worden. Einmal wurde bei gleichbleibender Nahrungsmenge 
1 g Stickstoff in Form von Leucin resp. Leucyl-leucin zugesetzt 


‘) Emil Fischer und Emil Abderhalden, Uber das Verhalten 
verschiedener Polypeptide gegen Pankreassaft und Magensaft. Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLVI, S. 77, 1905. 
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und andererseits wurde vom gesamten Nahrungsstickstoff 1 g 
durch Leucinstickstoff ersetzt. SchlieBlich fiihrten wir in einem 
Falle auch Leucin subcutan ein. In diesem Falle wurde das 
sehr schwer losliche Leucin in '/1on-NaOQH aufgelést und in 
Dosen von je 10 cem stiindlich eingespritzt. Bei den Fiitterungs- 
versuchen wurden die Priiparate innig mit der Nahrung ver- 
mischt, und diese stets zu denselben Zeiten in zwei Portionen 
verabreicht. Der Urin wurde morgens mit Hilfe eines Katheters 
entleert. Er reagierte mit Ausnahme der Periode, in der Leucin 
subkutan zugefiihrt wurde, stets sauer. Der gesamte Stickstoff 
wurde nach Kjeldahl, der Harnstoffstickstoff nach Mérner- 
Sjéqvist bestimmt. 

Die erhaltenen Resultate sind nicht einheitlich. Leucyl- 
leucin bedingte eine Vermehrung der Harnstoffausscheidung und 
zwar, wie die Tabelle I zeigt, eine recht erhebliche. Eigentiim- 
licherweise hatte Leucin selbst fast gar keinen KEinfluB weder 
auf die gesamte Stickstoffausscheidung noch auf die des Harn- 
stoffs. Wir halten diesen Versuch nicht fiir beweisend, weil der 
Kot stets betrichtliche Stickstoffmengen enthielt. Sie nahmen 
allerdings wihrend der Fitterungstage nicht zu. 

In einem zweiten Versuch (Tabelle II) ersetzten wir 1 g 
des Nahrungsstickstoffes durch Stickstoff in Form von Leucin. 
Das Versuchstier blieb nicht nur im Stickstoffgleichgewicht, 
sondern setzte in dem einen Falle noch etwas Stickstoff an. Wir 
haben den ersten Versuch mit Zulage von 10 g Leucin zu einer 
bestimmten Nahrung wiederholt und wiederum stiegen weder 
die Gesamtstickstoffmengen noch die des Harnstoffs an. Es 
wurde im Gegenteil der gesamte in Form von Leucin zugefiihrte 
Stickstoff retiniert. Es mu8 vorliéufig noch unentschieden bleiben, 
auf welche Ursache dieses Verhalten des Leucins zuriickzufiihren 
ist. Es ist méglich, daB seine Schwerléslichkeit die Schuld tragt. 
Jedenfalls erscheint bei subkutaner Einfiihrung wenigstens ein 
Teil des Leucinstickstoffs im Harn wieder. Auch die Harnstoff- 
zahlen stiegen an. 

Diese Versuche werden unter anderen Bedingungen fort- 
gesetzt. Wir warten deren Resultate ab und vermeiden vor- 
laufig alle weiteren Schluffolgerungen. 
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Die Monoaminosduren des Legumins. 


Von 


Emil Abderhalden und Beris Babkin, St. Petersburg. 


(Aus dem I, Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 1. Marz 1906.) 


Nach Ritthausen aus weifien Bohnen dargestelltes Le- 
gumin wurde in der wiederholt geschilderten Weise mit Sauren 
hydrolysiert. Wir verwendeten bei dem einen Versuche konzen- 
trierte Salzsiiure und beim anderen 25°/oige Schwefelsiéure. Das 
Resultat war in beiden Fiillen in qualitativer Hinsicht genau das- 
selbe. In den Mengenverhiiltnissen ergaben sich Unterschiede, die 
jedoch innerhalb der Fehlergrenzen der angewandten Methoden 
liegen. Die Aminosiuren wurden, wie iiblich, in Form ibrer Ester 
isoliert. Bei dem einen Versuche wurden sie aus den Hydro- 
chloraten durch Zusatz von Alkali und Kaliumcarbonat in Freiheit 
gesetzt und in Ather aufgenommen. Bei einem zweiten Versuch 
wurden die zur Trockne verdampften Esterchlorhydrate in Athyl- 
alkohol geloést, das Volumen der Fliissigkeit genau bestimm! 
und in einem aliquoten Teile der Salzséuregehalt festgestellt, 
und nun durch Zusatz der berechneten Menge von Natrium- 
iithylat die Ester in Freiheit gesetzt.4) Die Ausbeuten an Amino- 
siiuren waren in diesem Falle eher etwas geringer, als bei dem 
ersteren Versuche. Das Legumin zeigt qualitativ dieselben Bau- 
steine wie die iibrigen bis jetzt untersuchten Eiweifkorper. In 
den Mengenverhiiltnissen der einzelnen Aminosiuren gleicht es 
dem Conglutin.?) Wir geben in der folgenden Zusammenstellung 
die auf 100g asche- und wasserfreies Legumin berechneten 
Werte an einzelnen Aminosiéuren wieder. 

') Emil Abderhalden und Otto Rostoski, Beitrag zur Kenntnis 
des Bence-Jones’schen Eiweifkérpers. Diese Zeitschrift, Bd. XLVi 
S. 125, 1905. 

*) Emil Abderhalden und J. B. Herrick, Beitrag zur Kenntnis 


der Zusammensetzung des Conglutins aus Samen von Lupinus. Diese 
Zeitschrift, Bd. XLV, S. 479, 1905. 
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Glykokoll 

Alanin 2.8 >» 
Aminovaleriansiure 1,0 
Leucin 8,2 
Prolin 2.3 
Phenylalanin 2.0 
Glutaminsiaure 16.3 » 
Asparaginsadure 4.0 
Tyrosin 2.8 » 


Das Legumin zeigt, wie schon betont, eine grofe Ahn- 
lichkeit in seiner Zusammensetzung mit dem Coneglutin. Wir 
streben mit der Aufklarung moglichst zahlreicher und ver- 
schiedenartiger Proteine an, ganz allmiihlich die Mdéglichkeit 
zu schaffen, an Stelle der auf zum Teil rein physikalischen 
Kigenschaften beruhenden Einteilung der Eiweifkérper mehr 
und mehr eine solche nach chemischen Gesichtspunkten zu setzen. 
Unsere Untersuchungen haben bis jetzt das wichtige Resultat 
sezeitigt, dai die verschiedenartigsten Eiweiikorper dieselben 
Bausteine besitzen. Diese sind allerdings in recht verschiedenem 
Mengenverhiltnis vorhanden und konnen natiirlich in der Art 
ihrer Verkniipfung all die zahlreichen Verbindungen hervor- 
bringen, die uns die Proteine in so mannigfaltiger Gestalt er- 
scheinen lassen. Es sind zurzeit auch Untersuchungen tber 
weitere Keratinsubstanzen, so des Ovokeratins von seiten 
Dr. Ebstein’s und des Eigelbalbumins von seiten Dr. Hunter’s 
im Gange. Es soll demniichst iiber ihre Resultate berichtet werden. 


Experimenteller Teil. 

Der Gang der Untersuchung war derselbe, wie er im 
hiesigen Institut sich allméhlich herausentwickelt hat. Da der- 
selbe schon wiederholt beschrieben worden ist, gehen wir hier 
auf Einzelheiten nicht mehr ein. Es 1l&aBt sich ohnehin eine 
schematische Darstellungsweise der Ausfiihrung der Hydrolysen 
und der anschliefienden Veresterung und namentlich der Iso- 
lilerung der Aminosiiuren nicht geben. Die Methoden wechseln 
von Fall zu Fall, auch bei der Hydrolyse ein und desselben 
Proteins. Vor allem bietet die Trennung der nach der Destillation 
der Aminoséuren noch recht erheblichen Gemische der ein- 
zelnen Kiweifispaltprodukte oft bedeutende Schwierigkeiten. Es 
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sei hier nur die Hydrolyse mit 25°/oiger Schwefelsdure ein- 
gehender geschildert. 

486 g Legumin, mit einem Wassergehalt von 7,11°/o und 
einem Aschegehalt von 0,99°/o, wurden mit 3 | 25°/oiger Schwefel- 
siure 12 Stunden am Riickflubkiihler erhitzt, dann nach Ver- 
diinnung mit dem gleichen Volumen Wasser und eingetretener 
Abkiihlung auf Zimmertemperatur und dem Abfiltrieren von 
melaninartigen Substanzen — 53,0 g — mit einem geringen 
Uberschu8 von Baryt die Schwefelsiure entfernt. Der Baryum- 
sulfatniederschlag wurde abzentrifugiert und so lange mit Wasser 
zerrieben und abgeschleudert, bis die Fliissigkeit mit Millon’s 
Reagens keine Rotfiirbung mehr gab. Nun wurde die gesamte 
Fliissigkeitsmenge auf ca. 31 eingedampft, und nun der iiber- 
schiissige Baryt ganz genau mit Schwefelsaéure entfernt. Das 
erhaltene Filtrat dampften wir, wie gewohnt, zur Abscheidung 
des Tyrosins ein. Anreinem Produkt wurden 11,0 g gewonnen. 

0.1766 2 Substanz gaben 0,3852 g CO, und 0,0952 g H,0. 

Berechnet fir C,H,,NO,: Gefunden: 

59,66 %o CG und 6,07 %o H. 59,48°%/o C und 5,9%o H. 

Die Mutterlauge vom Tyrosin dampften wir unter ver- 
mindertem Druck auf ein kleines Volumen ein, nachdem sie 
vorher energisch mit Tierkohle behandelt worden war, und 
leiteten bis zur Siittigung gasfOrmige Salzséiure ein. Nach 
langerem Stehen auf Eis und dem Einimpfen eines Krystiallchens 
von Glutaminsiurechlorhydrat erstarrte die ganze Masse, die 
sich sehr rasch auf Koliertuch absaugen lief. Sie wurde mit 
kaltem, salzsaurem Alkohol gewaschen, und nun die weifbe Masse 
fein zerteilt im Exsikkator tiber Schwefelsiure getrocknet. Die 
Menge der als Hydrochlorat erhaltenen Glutaminsaure betrug 
40,5 g. Wir haben hierzu zu bemerken, daf die Ausscheidung der 
Glutaminsaure als salzsaures Salz nur dann eine moglichst voll- 
stiindige wird, wenn erstens die Fliissigkeit nicht zu sirup0s 
und moglichst farblos ist. Auch ein zu hoher Sattigungsgrad 
mit Salzsiure scheint hemmend auf die Krystallisation zu wirken. 
Will man die Glutaminsiiure méglichst quantitativ gewinnen, so 
muB die Mutterlauge der ersten Krystallisation noch einige Ze! 
stehen. Aus iiuBeren Griinden waren wir genotigt die Unter- 
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suchung zu beschleunigen. Wir dampften die Mutterlauge von 
dem Glutaminsdurechlorhydrat unter vermindertem Druck zum 
Sirup ein, ibergossen den Rickstand mit 11/2 1 absolutem Al- 
kohol und leiteten gasformige, trockene Salzsiure bis zur Sit- 
tigung ein. Die Veresterung wurde noch zweimal wiederholt. 
Die Ester setzten wir bei diesem Versuche mit Alkali und 
Kaliumcarbonat in Freiheit. Die Destillation der Ester gab 
folgendes Resultat: 


1. Q—60° Temperatur des Wasserbades und 14 mm Druck 25,0 g 
2. 60—100° > > > > H >» » 405 > 
3. —105° . »  Olbades » O65 » » 55,5 » 
4, —180° > > > > O55 » » 75,0 » 


Riickstand im Destillationskolben 65 g. 

Fraktion 1—3 wurde wie tiblich durch Kochen mit der 
7fachen Menge Wasser verseift. Aus Fraktion 4 wurde zu- 
nachst der Phenylalaninester entfernt, und die wasserige LOsung 
der tbrigen Ester durch Kochen mit Baryt in die Aminosiiuren 
selbst verwandelt. Schlieflich wurde auch hier der nicht 
destillierte Riickstand mit Baryt gekocht und in der schon oft 
beschriebenen Weise Leucinimid und 21,6 g Glutaminsiure ge- 
wonnen. 

Fraktion 1 enthielt 3,0 g Glykokoll und 4,25 g Alanin. 
Ersteres war als Esterchlorhydrat gewonnen. Fraktion 2 wurde 
zum Teil gemeinsam mit Fraktion 3 verarbeitet. Aus beiden 
wurden 9,2 g Prolin gewonnen, ferner 6,2 g Alanin, 32,5 g 
Leucin und 4,2 g Aminovalerianséure. Aus Fraktion 2 ge- 
wannen wir auferdem noch 1,0 g Glykokoll. 


Glykokollesterchlorhydrat: Schmelzpunkt 144° (korr.). 
0,1825 g Substanz gaben 0,2299 g CO, und 0,1225 g H,O. 


Berechnet fiir C,H,,NO,CI: Gefunden: 
34,43 °/o C und 7,18°%o H. 34,35 °/o C und 7,45°%o H. 


Alanin: Zersetzungspunkt: 293° (korr.). 

0,1941 g Substanz gaben 0,2869 g CO, und 0,1376 g H,0. 
Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden: 
4),45°/o C und 7,86 °%o H. 40,31°/o C und 7,8°/o H. 
Leucin: Zersetzungspunkt 297° (korr.). 

0,1700 g Substanz gaben 0,3414 g CO, und 0,1537 g H,O. 
Berechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden: 

54,96 °o C und 9,92°%o H. 54,79°o C und 10,05 °%o H. 
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Aminovaleriansdéure: 
0.1118 g Substanz gaben 0,2112 g CO, und 0,0968 g H,0. 


Berechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden: 
51,28 °/o C und 9,40 °%o H. 51,51 °/o C und 9,62 °%o H, 
Prolin: 


0,6211 g racemisches Prolinkupfer verloren bei 120° 0,0675 g H,0O. 
0,2489 g bei 120° getrocknetes Prolinkupfer ergaben 0,0692 g CuO. 


Berechnet fiir: Gefunden: 
C,oH,.0,N,Cu + 2H,O = 10,99 °/o H,O. 10,8 °/o H,O. 
C, H,,0,N,Cu 21,8 °%o Cu. 22,21 %/o Cu. 


Aus der Fraktion 38 wurden noch 2 g Glutaminsiéure ge- 
wonnen, ferner 16,0 g Asparaginsaure und 8 g Phenylalanin. 
Serin war allem Anschein nach vorhanden. Leider stimmten 
die Analysen des isolierten Produktes nur ungenau auf diese 
Oxyaminosiure. 

Glutaminsiure: 

0,1869 g Substanz gaben 0,2794 g CO, und 0,1038 g H,0. 


Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden: 
M)81°%o C und 6,12°%o H. 40,77 °0 C und 6,17 °/o H. 


Asparaginsaure: 
0,2006 g Substanz gaben 0,2660 g CO, und 0,0971 g H,O. 
Berechnet fiir C,H.NO,: Gefunden: 
36,09 °/o C und 5,26 °/o H. 36,14°/o C und 5,33 °/o H. 
Phenylalanin: 
0.1529 ¢ Substanz gaben 0,3652 ¢ CO, und 0.0905 ¢ H,0O. 
Berechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden: 
65,45 °/o Cound 6,66 °/o H. 65,14°/o G und 6,57°'0 H. 
Die Ausbeute an Phenylalanin ist deshalb eine so geringe, 
weil in diese Fraktion, offenbar deshalb, weil das Vacuum am 
SchluB der Destillation der Fraktion 3 kein sehr gutes mehr 
war, Leucinester mit heritber destilliert war und mit dem Pheny!l- 
alaninester zusammen gewonnen wurde. 


4 


Anmerkung: Den Gehalt des Conglutins aus Samen von 
Lupinus luteus an Glutaminsiiure haben wir in einer friiheren 
Mitteilung bedeutend zu niedrig angegeben. Bei einer Wieder- 
holung der Bestimmung stellten wir das Glutaminsiurechlorbydrat 
direkt aus der salzsauren Hydrolysenfliissigkeit dar und erhielten 
auf 100 g trockenes, aschefreies Conglutin berechnet 19,5 ¢ 
Glutaminsiiure. Emil Abderhalden. 








Zur Kenntnis des proteolytischen Fermentes des Pylorus- 
und des Duodenalsaftes. 
Von 
Emil Abderhalden und Peter Rona. 


(Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 3. Marz 1906.) 


Es ist vorlaufig noch unentschieden, ob die Driisen des 
gesamten Magens ein einheitliches proteolytisches Ferment ab- 
scheiden oder aber, ob den verschiedenen Teilen des Magens, 
vor allem der Pylorusgegend und dem Fundus, verschieden- 
artig wirkende Fermente zukommen. Diese Frage ist deshalb 
so schwer zu entscheiden, weil wir die Fermente selbst nicht 
kennen, sondern nur ihre Wirkungen. Auch diese kénnen 
gerade bei den proteolytischen Fermenten nur in recht be- 
schranktem MaBe verfolgt werden. Feinere Abgrenzungen nach 
der Art des EiweiBabbaus und den bei der Hydrolyse sich 
bildenden mehr oder weniger komplizierten Spaltprodukten sind 
uns einstweilen unmdéglich. Die Frage, ob einerseits das Pepsin 
und andererseits das Trypsin einheitliche Fermente darstellen, 
bleibt eine offene, dagegen sind wir, wie der eine von uns 
in Gemeinschaft mit Béla Reinbold!) und Otto Rostoski ”) 
gezeigt hat, wohl imstande, in voller Scharfe wenigstens die 
beiden genannten proteolytischen Fermente nach ihrer Wirkung 
zu unterscheiden. Bei der peptischen Verdauung von Edestin 





') Emil Abderhalden und Béla Reinbold, Die Monoamino- 
siuren des <Edestins» aus Sonnenblumensamen und dessen Verhalten 
gegen Pankreassaft. Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, S. 284, 1905. Der Abbau 
des Edestins aus Baumwollsamen durch Pankreassaft. Diese Zeitschrift, 
Bd. XLVI, S. 159, 1905. 

?) Emil Abderhalden und Otto Rostoski, Die Monoamino- 
sdurer. des «Edestins» aus Baumwollsamen und dessen Verhalten gegen 
Magensaft. Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, S. 284, 1905. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 24 
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konnten héchstens Spuren von Tyrosin, im wtbrigen jedoch 
keine einfachen Eiweibspaltprodukte nachgewiesen werden, bei 
dem tryptischen Eiweifabbau lassen sich hingegen in recht 
kurzer Zeit Tyrosin, Tryptophan und andere Aminosauren aus 
der Verdauungsfliissigkeit gewinnen. Der Unterschied zwischen 
den beiden proteolytischen Fermenten Trypsin und Pepsin lief 
sich, wie Emil Fischer und Emil Abderhalden!) gezeigt 
haben, durch deren Einwirkung auf die kiinstlichen Polypeptide 
in besonders ausgeprigter Weise zeigen. Wiahrend z. B. Trypsin 
das Dipeptid Glycyl-l-Tyrosin in kurzer Zeit zum weitaus groften 
Teil in seine beiden Komponenten Glykokoll und |-Tyrosin zerlegt, 
findet unter der Einwirkung von Pepsinsalzsiiure keine nachweis- 
bare Hydrolyse des genannten Peptides statt. Wir heben ausdriick- 
lich hervor, dafB die Resultate dieser Versuche ausschlieBlich 
mit den Sekreten einesteils des Magens (kleiner Magen nach 
Pawlow) und anderenteils der Pankreasdriise (Pankreasfistel) 
erhalten worden sind. Es mu unbedingt im Interesse einer 
einheitlichen Auffassung der Wirkung des Magen- und Pankreas- 
saftes und auch der iibrigen Verdauungssafte gefordert werden, 
daB nur diese selbst und in keinem Falle aus Extrakten der 
betreffenden Organe dargestellte Fermente zur Anwendung ge- 
langen diirfen. Wir stehen nicht an, alle in der Literatur 
niedergelegten Versuche, welche mit derartigen Praparaten aus- 
gefiihrt worden sind, als fiir die vorliegenden Fragen ungeeignet 
zu bezeichnen. Daf dieser Standpunkt vollig gerechtfertigt ist, 
geht einesteils aus der beobachtung hervor, dafi Peptide, welche 
von reinem, aktiviertem Pankreassaft nicht angegriffen werden, 
bei der Anwendung des Handelspréparates Pankreatin Spaltung 
zeigten. Auch konnten wir bei der Verwendung eines von 
Griibler bezogenen Pepsinpriiparates nach recht kurzer Zeit 
bei dessen Kinwirkung auf Casein freie Aminosaéuren und speziell 
Tryptophan nachweisen, wihrend bei der Anwendung von reinem 
Hundemagensaft, wie schon erwaéhnt, hédchstens Spuren von 
Aminosiiuren in der Verdauungsfliissigkeit auftraten. SchlieBlich 


‘) Emil Fischer und Emil Abderhalden, Uber das Verhalten 
verschiedener Polypeptide gegen Pankreassaft und Magensaft. Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLVI, 5. 52, 1905. 
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kénnen wir auch anfiihren, daB nach den Versuchen des einen 
yon uns mit Herrn Yutaka Teruuchi!) Peptide, z. B. das Glyeyl- 
glycin, welche vom Pankreassaft nicht angegriffen werden, vom 
Leberextrakt rasch in ihre Komponenten zerlegt werden. Nach 
diesen Erfahrungen mussen wir auch die von Karl Glaessner?) 
zur Entscheidung der Frage, ob das von dem Pylorusteil des 
Magens und vom Fundusteil sezernierte Ferment identisch ist 
oder nicht, ausgefiihrten Versuche als nicht ausschlaggebend 
bezeichnen, denn auch er vermied die Mitwirkung der Zell- 
fermente der Magenwand nicht. 

Wir sind nun durch die grofe Liebenswirdigkeit von 
Herrn Prof. Pawlow in St. Petersburg in den Besitz groberer 
Mengen ganz reinen Duodenal- und Pylorussaftes ge- 
kommen. Wir danken Herrn Prof. Pawlow auch an dieser 
Stelle herzlich fiir seine grobe Freundlichkeit. Beide Safte waren 
aus Fisteln gewonnen. Sie stellten wasserklare Fliissigkeiten 
dar. Sie reagierten auf rotes Lackmuspapier ganz schwach. Der 
Duodenalsaft war sehr zéhfliissig und enthielt viel Mucin. Der 
Pylorussaft war etwas dinnfliissiger. Wir suchten nun die Frage 
zu entscheiden, in welche Gruppe von Fermenten die in diesen 
beiden Siften enthaltenen hineingehoren. Zu diesem Zwecke 
liefen wir sie auf Glycyl-l-Tyrosin einwirken und zwar bei 
neutraler, saurer und alkalischer Reaktion. Das Glycyl-l-Tyrosin 
blieb in allen Fallen unangegriffen. In jedem Einzelversuche 
setzten wir zu 1 g des reinen Peptids, das in 3 ccm Wasser 
gelost war, 1—5 ccm des Saftes und hierzu 1—10 cem n-Salz- 
siure, so daB der Salzsiuregehalt des Gemisches im Maximum 
0,4°/o betrug. In ganz demselben Verhaltnis wurde der Alkali- 
gehalt gesteigert. Die Verdauungsfliissigkeiten blieben vollstandig 
klar, und zwar auch dann, wenn einesteils der Siuregehalt 
durch die entsprechende Menge n-Natronlauge und umgekehrt 
der Alkaligehalt durch n-Salzsiiure genau neutralisiert wurde, 

'y Die Versuche werden demnichst publiziert. 

?) Karl Glaessner, Uber die értliche Verbreitung der Profermente 
in der Magenschleimhaut. Hofmeister’s Beitrage, Bd. I, 5. 24, 1902, 
und Uber die Funktion der Brunner’schen Driisen. Ebenda, Bd. I, 


S. 1065, 1902. 
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und die nun neutrale Fliissigkeit auf 0° abgekihlt wurde. 













Kontrollproben mit Pepsinsalzséure ergaben genau dasselbe 
Wurde dagegen aktiver Pankreassaft verwendet, so 
lie® sich schon nach einer halben Stunde die Ausscheidung 
von Tyrosin nachweisen und nach 6 Stunden war die ganze 
Fliissigkeit mit Krystallen dieser Aminosiure angefillt. Es 
konnten ohne Einengen der Fliissigkeit direkt 0,4 g Tyrosin 
gewonnen werden. 

Man konnte daran denken, dai das Glycyl-!-Tyrosin 
dennoch vom Duodenal- und Pylorussaft gespalten worden ist, 


Resultat. 


dafi dagegen das Tyrosin in Loésung gehalten wird. 


Es gelang 


nun allerdings nicht, Tyrosin durch Einengen der neutralisierten 
Losung zur Abscheidung zu bringen, wihrend bei einem Kontroll- 
versuch, bei dem Tyrosin in Losung zugefiigt worden war, 
wenigstens die Hialfte aus der stark eingeengten Fliissigkeit 
sich ausschied. Der direkte Nachweis, dafi unverindertes Glycyl- 
l-Tyrosin vorlag, stieB insofern auf grofe Schwierigkeiten, als 
dieses Peptid in Wasser sehr leicht ldslich ist und _ infolge- 
dessen von den Beimengungen des Saftes nicht getrennt werden 
Wir haben deshalb den indirekten Weg eingeschlagen. 
In der einen Halfte der Versuche wurde die Verdauungsfliissig- 
keit unter vermindertem Druck vollig zur Trockene verdampft, 
der Riickstand mit absolutem Alkohol tibergossen und durch 


konnte. 


Kinleiten von trockenem Salzsiiuregas verestert. 
Nun setzten wir in gewohnter 


wurde zweimal wiederholt. 
Weise die Ester aus ihren Hydrochloraten mit Alkali und Kalium- 


earbonat in Freiheit unter reichlichem Atherzusatz. 


Dieser Prozefi 


Beim Ver- 


dunsten des Athers verblieb ein nur geringer Riickstand. Er 
wurde in Alkohol aufgenommen und trockenes Salzsiiuregas 
bis zur Sattigung eingeleitet. Es gelang auch nach dem Impfen 
mit einem Krystallchen von Glykokollesterchlorhydrat nicht, 
Glykokoll nachzuweisen. SchlieSlich haben wir in einer zweiten 
Reihe von Versuchen das Glycyl-l-Tyrosin als Anhydrid wieder- 
gewonnen, indem die unter vermindertem Druck eingedampfte 
Verdauungsfliissigkeit gleichfalls mit Athylalkohol und trockenem 
Salzsauregas verestert, und die Ester aus den Hydrochloraten mit 


Natriumiathylat in Freiheit gesetzt wurden. Die nach dem Ab- 
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filtrieren des ausgefallenen Kochsalzes erhaltene klare, schwach 
gelb gefarbte, alkoholische Flissigkeit wurde unter vermindertem 
Druck abdestilliert, und das Destillat unter sehr starker Kiihlung in 
wisseriger Salzséure aufgefangen. Beim Verdampfen des De- 
stillates hinterblieb nur ein duferst geringer Riickstand. Der 
nicht destiilierte Teil wurde in absolutem Alkohol aufgenommen 
und in die klare Losung trockenes Ammoniakgas bis zur 
Siittigung eingeleitet.1) Bald schied sich das Glycyl-l-Tyrosin- 


anhydrid in prachtvollen Krystallblattchen ab. Di 


wendung von 1 g Glycyl-l-Tyrosin erhaltene Menge an Anhydrid 
betrug 0,6 g. Aus der Mutterlauge konnte noch weiteres, 
jedoch recht unreines Anhydrid erhalten werden. E 
sich beim Erhitzen im Kapillarrohr gegen 285° (korr.) und gab 


folgende Analysenzahlen : 


0,1805 g Substanz gaben 0,3970 g CO, und 0,0884 g H,0. 
Berechnet fiir C,,H,,N,O;: Gefunden: 
60,00 °/o C und 5,45%o H. 59,99 %0 C und 5,44°o H. 


SchlieBlich haben wir noch folgenden Versuch ausgefiihrt. 
1 g Glycyl-l-Tyrosin wurde in 10 ccm Pepsinsalzsaure gelést 
und 8 Tage im Brutraume aufbewahrt. Nun wurde die gesamte 
Fliissigkeit nach Neutralisation der Salzséure mit der berechneten 
Menge Normalnatronlauge unter vermindertem Druck zur Trockene 
verdampft. Den Riickstand iibergossen wir mit 5 ccm absolutem 
Alkohol und leiteten bis zur Sattigung trockene gasférmige Salz- 
siure ein. Das Reaktionsprodukt wurde unter Zugabe von noch 
4 ecem Alkohol 10 Minuten auf dem Wasserbade gekocht. Es 
war vollige LOsung eingetreten. Sehr bald schieden sich jedoch 
Krystalle ab. Die Veresterung wurde wiederholt, und dann das 
beim Abkiihlen ausfallende Produkt abgesaugt. Es bestand aus 
kleinen, wetzsteinartigen, meist zu Gruppen vereinigten Kry- 
stallchen, die tiber Kalk und Schwefelsiure getrocknet gegen 
246° (korr.) unter Gasentwicklung schmolzen.?) Sie gaben mit 


") Vgl. Emil Fischer und Emil Abderhalden, Bildung eines 
Dipeptides bei der Hydrolyse des Seidenfibroins. Berichte der Deutschen 


chem. Gesellsch., Bd. XXXIX, S. 752, 1906. 


*) Vgl. Emil Fischer, Synthese von Polypeptiden, II. Berichte 
der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. XXXVII, S. 2496, 1904. 
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Millon’s Reagens Rotfarbung und waren das Chlorhydrat des 
Athylesters des Glycyl-l-Tyrosins. Die Ausbeute an diesem Pro- 
dukt betrug 90°/o der Theorie. Aus der Mutterlauge des ganz 
einheitlichen Praparates konnten durch Einengen noch weitere 
Mengen gewonnen werden. Es gelang nicht, Glykokoll nach- 
zuweisen, und ebensowenig konnte nach der Befreiung der Ester 
aus der Mutterlauge der ersten Krystallisation des Glycyl-l- 
Tyrosinesterchlorhydrates durch Alkali und Kaliumcarbonat und 
deren Aufnahme in Ather Glykokoll gewonnen werden. Genau 
denselben Versuch haben wir auch bei den Verdauungsversuchen 
mit Duodenal- und Pylorussaft ausgefiihrt. In allen Fallen konnte 
jedenfalls die Hauptmasse des Glycyl-l-Tyrosins als salzsaurer 
Ester wiedergewonnen werden. 

J.P. Pawlow und 8. W. Parastschuk') geben an, daf 
der Saft des isolierten Pfértnerteiles des Magens und des die 
Brunner’schen Driisen enthaltenden Abschnitts des Duodenums 
durch Siéure aktiviert wird. In alkalischer Reaktion, d. h. in 
dem Zustande, in dem die Fermente zur Ausscheidung gelangen, 
sind sie wirkungslos. Wir tiberzeugten uns gleichfalls durch 
Versuche mit Casein, dai weder der Duodenalsaft noch der 
Pylorussaft eine deutliche Wirkung zeigten, wenn sie nicht 
vorher mit Saure aktiviert worden waren. 

SchlieBlich benutzten wir das Glycyl-l-Tyrosin noch zur Ent- 
scheidung einer anderen Frage. Bekanntlich wirkt der Pankreas- 
saft in alkalischer, neutraler und schwach sauerer Reaktion. 
Es |aBt sich nun zeigen, daf bereits ein Gehalt an Salzséiure 
von 0,05°/o etwas hemmend auf die Wirkung des Trypsins 
wirkt, bei einem Gehalt von 0,1°/o HCl war gegeniiber einer 
normalen Kontrollprobe nur etwa '/s Glycyl-l-Tyrosin gespalten. 
Stieg der Salzsiuregehalt auf 0,2—0,25°/o, dann schien die 
Wirkung des Trypsins aufgehoben oder doch sehr verlangsamt 
zu sein. 

Uberblicken wir das gefundene Resultat, so kénnen wir 





!) J. P. Pawlow und S. W. Parastschuk, Uber die ein und 
demselben Eiweififermente zukommende proteolytische und milchkoagu- 
lierende Wirkung verschiedener Verdauungssifte. Diese Zeitschrift, Bd. XLII, 
S. 415, 1904. 
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mit Bestimmtheit sagen, daf der Pylorussaft und der Duodenal- 
saft proteolytische Fermente enthalten, welche zu der Gruppe 
des Pepsins gehoren und nicht zu der des Trypsins. Vor- 
liufig kOnnen wir aus den oben angefiihrten Griinden die Frage 
nicht entscheiden, ob die genannten Fermente mit dem Pepsin 
identisch sind. Es kann jedoch nicht zweifelhaft sein, daB es 
mit Hilfe komplizierterer Polypeptide gelingen wird, auch diese 
Frage zu entscheiden, ein Gedanke, den bereits Emil Fischer 
und Emil Abderhalden’) zum Ausdruck gebracht haben. 

Anmerkung: Wir verweisen nach dieser Richtung noch ganz be- 
sonders auf die grofe Wichtigkeit der synthetischen, nach ihrem Aufbau 
wohl bekannten Peptide fiir die Erforschung der Wirkung der proteo- 
lytischen Fermente und hoffen in Balde imstande zu sein, mit Hilfe der 
neuen von Emil Fischer dargestellten aktiven Peptide auch den Fragen 
nach dem Zymogenzustand und der Aktivierung der proteolytischen Fer- 
mente naher treten zu kénnen, und ferner die Gesetze der Ferment- 
wirkung in exakterer Weise, als es bis jetzt méglich war, zu verfolgen. 
Das Glycyl-l-Tyrosin eignet sich in vorziiglichster Weise zur Demon- 
stration der Wirkung der proteolytischen Fermente. Es wire von grohem 
Interesse, auch die im Pflanzenreich vorkommenden proteolytischen Fer- 
mente in analoger Weise zu priifen. 


Emil Abderhalden. 


Sh & 


































Nachweis von Guanidin. 


Von 


D. Ackermann. 


(Aus dem physiologischen Institut zu Heidelberg.) 
(Der Redaktion zugegangen am 5. Marz 1906.) 








Seitdem durch die Untersuchung von F. Kutscher und 
J. Otori nachgewiesen ist, daB manche Eiweiikérper bei der 
Spaltung durch Saéuren oder Enzyme neben dem Arginin auch 
noch freies Guanidin liefern, ist es*wichtig, eine Methode zu be- 
sitzen, welche den Nachweis des Guanidins neben dem Arginin 
ermoglicht. Kutscher und QOtori benutzten hierzu die Pikrin- 
sdurefallung!) der «Argininfraktion», nachdem sie vorher das 
Arginin fast vollig durch Pikrolonséure entfernt hatten. Doch 
laBt dies Verfahren nach einer Angabe von Kutscher ge- 
legentlich in Stich.2) Auf Grund folgender Beobachtungen itiber 
das Benzolsulfoguanidin glaube ich diese Verbindung fiir den 
Nachweis des Guanidins empfehlen zu kénnen. 

Das Benzolsulfoguanidin ist bisher noch nicht beschrieben 
und wird auf folgende Weise gewonnen: Man erwirmt 3 g 
Guanidincarbonat in einem Flaschchen mit 30 ccm Wasser, 
6 cem 33°/oiger Natronlauge nnd 4 cem Benzolsulfochlorid unter 
Schiitteln. Beim Abkiihlen scheiden sich schon aus der alkalischen 
Losung weife Krystallnadeln aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus kochendem Wasser und kochendem Alkohol fiir 
Benzolsulfoguanidin stimmende Analysenwerte geben: 

0,1930 g Substanz liefern 0,2288 g BaSO, 


0,1980 » » » 85,8 ccm N bei p = 75,6 und t = 15° 
Berechnet fiir C,H,SO,NHCNHNH, : Gefunden: 
16,09°%o0 S 16,28°/o S 
21,14°/o N 21,06°/o N 





‘) Emich, Monatshefte f. Chem., Bd. XII, S. 23 (1891). 
*) Otori, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 458, Bd. XLII, S. 74 
Kutscher und Otori, Diese Zeitschrift, Bd. XLIII, S. 93. 
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Nachweis von Guanidin. 


Die Verbindung schmilzt bei 212°. Bei Zimmertemperatur 
lésen sich in 100 ccm Wasser 0,02 g. Der Korper ist also 
schwer loslich, was in Ubereinstimmung steht mit dem Ver- 
halten der meisten Benzolsulfoverbindungen, die von Hins- 
berg,!) Hedin,?) Schotten und Schlémann,’) sowie von 
E. Fischer*) dargestellt wurden. 

Mit Arginin gelingt es nicht, auf die oben angegebene 
Weise eine schwerlosliche Benzolsulfoverbindung zu bekommen, 
sodaB man also mit dieser Methode sehr wohl imstande ist, 
Guanidin auch noch in kleinen Mengen neben Arginin nach- 
zuweisen. So erhielt ich aus einer Lésung von 0,155 g Gua- 
nidincarbonat (entsprechend 0,1 g Guanidin) und 0,5 g feuchtem 
Arginincarbonat in 20 ccm Wasser mit Benzolsulfochlorid bei 
alkalischer Reaktion Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren 
den Schmelzpunkt des Benzolsulfoguanidins zeigten. 

Fir die Anwendung dieses Verfahrens wird es sich emp- 
fehlen, die durch Silber und Baryt fillbare «Argininfraktion» 
der EiweiSspaltungsprodukte darzustellen und, falls gréBere 
Mengen Arginin zu erwarten sind, diese als Pikrolonat zu ent- 
fernen, ehe man das Benzolsulfochlorid einwirken laBt. 


’) Liebig’s Annalen d. Ch. u. Ph., Bd. CCLXV, S. 178 (1891). 
*) Ber. d. Deutsch. chem. Ges., Bd. XXIII, S. 3196. 

3) Ebenda, Bd. XXIV, S. 3687. 
*) Ebenda, Bd. XXXIII, S. 2380. 


















































Zum Chemismus der Verdauung im tierischen Korper. 
III. Mitteilung. 
Die Probleme des EiweiBabbaues im Verdauungskanal. 


Von 
E. S. London. 


(Aus dem pathologischen Laboratorium des K. Instituts fir experimentelle Medizin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 6. Marz 1906.) 


1. Allgemeine Betrachtungen. 


An unseren Verdauungsfistelhunden ist eine Reihe von 
Untersuchungen vorgenommen worden, die dazu dienen sollen, 
in das tiber den Ab- und Aufbau des Eiweifes im tierischen 
Organismus herrschende Dunkel einiges Licht zu bringen. 

Der Vorzug der Verdauungsfistelmethode vor den bisher 
angewandten, wie Versuche an ausgeschnittenen Magen- und 
Darmabschnitten (Kiihne,!) Hofmeister,?) Salvioli3) und 
Glaessner,*) oder Toten der Tiere einige Zeit nach der letzten 
Fiitterung (Schmidt-Milheim,5) Kutscher und Seemann) 
und Emil Abderhalden),*) oder Einnaéhen der Darmenden in 
die Bauchwand (Kutscher und Seemann), besteht darin, dai 
dieselbe erstens Spaltungsprodukte zur Verfiigung stellt in be- 
liebig grofen zur Analyse erforderlichen Mengen und daB sie 
zweitens die vollstiindigen quantitativen Bestimmungen der Abbau- 
produkte bis zu einer gewissen Genauigkeit erméglicht. 


‘) Virchow’s Archiv, 1867, Bd. XXXIX, S. 130; Zeitschrift fir 
Biologie, 1883, Bd. XIX u. XX. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. VI, 5. 69. 

5) Du Bois’ Archiv, Supplement, 1880, S. 112. 

‘) Hofmeister’s Beitraige, 1901, Bd. I, S. 328. 

*) Archiv f. Anat. u. Phys., phys. Abt., 1879, S. 39. 

6) Diese Zeitschrift, Bd. XXXIV u. XXXV, IL. u. II. Mitteil., S. 528 
und 432. 
") Diese Zeitschrift, 1905, Bd. XXXIV, S. 17. 
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Um grofe Quantitaéten von Verdauungsprodukten zu _be- 
kommen, vereinigt man diejenigen von mehreren Fiitterungen, 
indem man die letzteren in Intervallen von 2 bis 8 Tagen folgen 
ljaBt. Der Magenfistelhund kann jeden zweiten Tag zum Ver- 
such gebraucht werden, die ibrigen Hunde (Pylorus-, Duodenum-, 
Jejunum- und I[leumfistelhunde) aber desto seltener, je naher 
zum Pylorus die Fistel angelegt ist, da die Tiere durch den 
Sifteverlust und das Hungern (am Tage vor dem Versuche) 
erschopft werden konnen. 

Was die vollstandige quantitative Bestimmung der Spal- 
tungsprodukte, welche unmittelbar durch die stetige Resorption 
unmodglich gemacht wird, anbetrifft, so kann sie bei folgendem 
Verfahren ausgefiihrt werden. 

Vor allem méchte ich darauf hinweisen, da, wie es aus 
den ihrem Abschlusse nahen Untersuchungen von A. Sulima 
(Fleischfiitterung), W. Polowtzowa (WeiBbrotfitterung) und 
S. Lewites (Fettfitterung) hervorgeht, der Verdauungsprozeb 
an allen Etappen des Magendarmkanals ceteris paribus nicht 
bloS bei einem und demselben Tiere, sondern auch bei ver- 
schiedenen Tieren mit befriedigender Regelmibigkeit und Gesetz- 
mafigkeit verlauft, so daB die Resultate entsprechender Ver- 
suche miteinander verglichen werden kénnen. 

Die Zusammensetzung des Breies, welcher einen bestimmten 
Abschnitt des Verdauungskanals passiert hat, hiingt ab von 
x — Bestandteile, die in den Abschnitt eingetreten sind, 

y — Substanzen von «x», die im Abschnitte resorbiert wurden, 
z — neu abgespaltene, aber noch nicht resorbierte Substanzen und endlich 
u — resorbierte Substanzen aus den neu abgespaltenen. 

Das «x» lat sich durch die direkte Analyse der Ver- 
dauungsprodukte, welche aus der am initialen Ende des Ab- 
schnittes angelegten Fistel (Initialfistel) erscheinen, genau be- 
stimmen., 

LaBt man die aus der Initialfistel erscheinenden Produkte, 
in denen das Ferment durch Erhitzen zerstért wurde, den durch- 
gewaschenen Verdauungsabschnitt passieren, so erhalt man «<y» 
durch Subtraktion der dabei gewonnenen Werte von «x». Bei 
diesem Verfahren mu8 natiirlich die Initialfistel offen bleiben, 
damit die Verdauungssifte nicht in den Versuchsabschnitt geraten. 
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Die Analyse des Breies, welcher aus der am Ende des 
Versuchsabschnittes angelegten Fistel (Terminalfistel) gewonnen 
wird, gewahrt genaue Kenntnis tiber die im Versuchsabschnitte 
neu abgespaltenen, aber noch nicht resorbierten Substanzen, 
d. h. tiber «z>. 

Endlich kann man den aus der Terminalfistel aufgenom- 
menen Brei nach Zerstéren des Fermentes den Versuchsabschnitt 
bei geOffneter Initialfistel] wiederum passieren lassen, wobei die 
Analyse der wiedergewonnenen Produkte zur Bestimmung des 
«u» dienen kann. 

So weit die theoretische Losung der Frage iiber die voll- 
stindige quantitative Analyse der Abbauprodukte vermittelst 
unserer Verdauungsfistelmethode. Bei der praktischen Ausfiih- 
rung erwarten wir auf mancherlei Schwierigkeiten, z. B. seitens 
Cohnheim’s Erepsin usw., zu stoBen, die aber hoffentlich nicht 
uniiberwindbar sind. 

Vor Inangriffnahme der praktischen Ausfiihrung hielt ich 
es fiir noétig, Vorversuche anzustellen, um die Frage zu be- 
antworten, welche Eiweifabbauprodukte man iiberhaupt an 
verschiedenen Stellen des Verdauungskanals antrifft. 

Die sparlichen Angaben, welche man hieriiber in der 
Literatur auffindet, vermOgen nicht diese Frage entschieden zu 
beantworten, umsoweniger als hieriiber noch kontroverse Mei- 
nungen herrschen. 

Nach Kiihne soll Pepsin die Eiwei8kérper nur bis zu 
den Peptonen abbauen, dagegen meint Emil Abderhalden, 
dafi bei der Magenverdauung auch biuretfreie Spaltungsprodukte 
entstehen. 

Was das Trypsin anbetrifft, so wies Kiihne nach, dab 
bei der Einwirkung des Pankreassaftes auf Eiweifkorper tiet- 
gehende Spaltungen auftreten, dabei wird ein Teil des Eiweifes 


— die sogenannte Hemigruppe — vollstandig zerlegt, wiaihrend 
der andere Teil — die Antigruppe resp. das Antipepton — 


der Einwirkung des Trypsins hartnackigen Wiederstand leisten 
soll. Im Einklang mit diesen Versuchen stehen diejenigen von 
E. Pick,!) Siegfried mit seinen Schiilern und endlich Emil 


1) Diese Zeitschrift, 1899, Bd. XXVIII, S. 49. 
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Fischer und Emil Abderhalden.') Aus den Versuchen der 
letzteren geht hervor, daB bei der Verdauung der Eiwei&kérper 
durch Trypsin neben Tyrosin, Leucin, Alanin, Asparaginsaure und 
Glutaminsaéure als Endprodukt ein polypeptidartiger Stoff entsteht, 
der bei weiterer Hydrolyse mit Kochen der Salzsiaure reichliche 
Mengen von a-Pyrrolidincarbonsaéure und Phenylalanin liefert. 
Aus dieser Tatsache ziehen die Autoren den SchluB, es finde 
keine totale Sprengung des Eiweifimolekiils im Darmkanal statt. 

Im Inhalte des Darmkanals sind bis jetzt Leucin, Tyrosin 
(KOlliker und Miller, Kiihne, Kutscher und Seemann), 
Lysin und Arginin (Kutscher und Seemann) nachgewiesen. 
Ob im Darmkanal bei der Eiweifverdauung auBer diesen Mono- 
und Diaminosauren noch andere hervortreten, ist noch unbekannt. 

Ferner sei bemerkt, dai das blobe Auffinden irgend eines 
krystallinischen Spaltungsproduktes im Inhalte des Verdauungs- 
kanals nicht unbedingt dafiir spricht, dai dasselbe zur Resorption 
oder zum Aufbau des Eiweifimolekiils bestimmt ist. Kiihne 
z. b. will Leucin und Tyrosin als Abfallstoffe betrachten, Sal- 
kowski, Leube?) u. a. demgegeniiber als Bausteine, die dem 
Tiere zur Bildung seines Korpereiweifes dienen. Die Beobach- 
tungen von Kolliker und Miller,*) nach denen Leucin und 
Tyrosin bei ihrem Durchgang durch den Diinndarm aus dem- 
selben allmahlich verschwinden, die bestatigt werden durch die 
sefunde von Macfadyen, Nencki und Sieber,*) welche bei 
einem Kranken in den Entleerungen aus einer am untersten 
Ende des Diinndarmes sitzenden Fistel nie Leucin und Tyrosin 
fanden, vermégen nicht diese Frage zu entscheiden. Das kann 
nur durch systematische Verfolgung des ganzen Ablaufes der 
Eiweifiverdauung mit quantitativer Analyse aufgeklart werden. 


2, Experimentelle Untersuchungen. 


Wir fingen mit den Entleerungen an, welche aus der in 
der Mitte des Diinndarms sitzenden Fistel erscheinen. Von 





1) Diese Zeitschrift, 1903, Bd. XXXIX, S. 81. 
*) Die Lehre vom Harn. Berlin, 1882, S. 430. 
5) Verh. d. physik.-med. Gesellschaft in Wiirzburg, 1856, Bd. VI, 


d07. 


th) 


*) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., 1891, Bd. XXVIII, S. 344. 
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ca. 4 Fitterungen mit 500 g magerem feingehackten Fleische 
wurden 175 g (Asche abgezogen) wasserlésliche Substanz er- 
halten. Die letztere wurde in Wasser gelést, mit Schwefelsdure 
angesiuert und Phosphorwolframsaure gefallt. 


a) Das Phosphorwolframsaurefiltrat. 

Das Filtrat, welches 41 g Substanz enthielt, wurde mit Baryt 
von der iiberschiissigen Phosphorwolframsiiure, mit Schwefel- 
siure vom Baryt quantitativ befreit und auf dem Wasserbade 
stark eingeengt. 

Es fiel dabei Tyrosin aus, welches mit kaltem Wasser 
gewaschen, von anorganischen Beimengungen durch Umkry- 
stallisieren gereinigt, mit Eisessig gewaschen, wieder getrocknet 
und gewogen wurde. 

Gewicht des gewonnenen Tyrosins: 1,65 g. 


0,1225 g Tyrosin gaben 0,7302 g C und 0,0730 g H 
Berechnet fiir CyH,,NO,: Gefunden: 
59,67°/o C und 6,08°%/o H. 59,61°/o C und 6,03°/o H. 


Die Mutterlauge wurde noch stirker eingeengt und zur 
Glutaminsiurebestimmung mit gasformiger Salzsaure gesittigt. 
Es schied sich nach dem Erkalten ein organischer amorpher 
Niederschlag, dem ein krystallinischer anorganischer Nieder- 
schlag beigemengt war, ab. Aus dem amorphen Niederschlag 
konnte durch Siittigen mit Salzsiuregas kein Glutaminsaurechlor- 
hydrat auskrystallisiert werden. 

Die vom Niederschlag abgesaugte Flissigkeit wurde bis 
fast zur Trockene eingedampft, im absoluten Alkohol aufge- 
nommen und mit trockenem Salzsauregas verestert. Bei langerem 
Stehen in der Kiilte erfolgte nach Einimpfen eines Krystallchens 
von Glykokollesterchlorhydrat keine Krystallisation. Eine Wieder- 
holung desselben Verfahrens war ebenfalls erfolglos. Ebenso 
erfolgte keine Krystallisation nach starkem Einengen, Abkuhlen 
und abermaligem Impfen der Fliissigkeit. Die letztere wurde 
dann in absolutem Alkohole aufgenommen, mit Tierkohle aul- 
gekocht, verestert, unter vermindertem Drucke bei 32—35° C. 
stark eingeengt. Der Riickstand wurde in Alkohol gelést und 
die Ester mit einer genau berechneten Natriuméthylatmenge in 
Freiheit gesetzt, das Kochsalz mit Ather gefallt, der Ather und 
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Alkohol méglichst ausgetrieben und der Rest in 4 Fraktionen 


destilliert: 
Fraktion I bis 55° des Wasserbades und 10—12 mm Druck 
> II » 100° » . >» 10—12 » > 
> I » 100° >» : > OF » ; 
» IV » 200° » Olbades >» Ob » > 


Im Destillationskolben verblieb ein dunkelbrauner Riickstand. 

Das iitherisch-alkoholische Destillat wurde mit salzsiure- 
haltigem Wasser aufgeschittelt und zur Trockne verdampft. 
Es blieb ein brauner Riickstand, der mit den amorphen Riick- 
stiinden, welche sich bei den Versuchen zur Auffindung des Glyko- 
kolls abschieden, und mit einem Teile der verseiften ersten 
Fraktion vereinigt, mit absolutem Alkohol itibergossen und mit 
trockenem Salzsauregas gesiittigt wurde. Trotz lingeren Stehens 
auf Kis und Einimpfens eines Krystiallchens von Glykokollesterchlor- 
hydrat lieB sich kein krystallinischer Niederschlag abscheiden. 

Die I. Fraktion wurde durch Q9stiindiges Kochen mit einer 
fiinflachen Wassermenge verseift und auf dem Wasserbade sehr 
stark eingeengt. Es schied sich das Leucin ab. Das Filtrat 
wurde zur Trockne verdampft und mit Alkohol aufgekocht. 
Der Riickstand wurde in Fraktionen zerlegt. 

Die II. Fraktion wurde durch 8stiindiges Kochen mit 
einer fiinflachen Wassermenge verseift, dann durch Einengen 
in Fraktionen geteilt und die krystallinischen Produkte mit Al- 
kohol ausgekocht. 

Die II]. Fraktion wurde wie die ersten beiden verseift, 
dann eingedampft, zur Krystallisation gebracht und die Krystalle 
mit Alkoho) ausgekocht.. 

Aus diesen drei Fraktionen wurden 1,55 g Leucin und 
0,9 g Alanin isoliert. a-Pyrrolidincarbonséure konnte nicht nach- 
gewiesen werden. Der Riickstand der vereinigten alkoholischen 
Ausziige wurde nach der itblichen Methode bearbeitet, und eine 
Kupferverbindung erhalten, die aber bei der Bestimmung des 
Krystallwassers und des Kupfergehaltes Resultate lieferte, welche 
der Zusammensetzung (C;H,NO,)Cu -+- 2H,O nicht entsprechen. 

0,1735 g Leucin gaben 0,09527 g C und 0,0170 g H 
Berechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden : 
54,96% C und 9,92% H. 54,919 C und 9.81% H. 
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0,1813 g Alanin gaben 0,7321 g C und 0,1413 g H. 
Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden: 
40,45°/o CG und 7,87°/o H. 4),38°/o C und 7,80°%o H. 

Die IV. Fraktion wurde mit Wasser versetzt, wobei fast 
vollstandige Lésung erfolgte (es verblieb eine gelbe, dlige Masse) 
und das Gemisch mit dem gleichen Volumen Ather geschiittelt: 
die olige Masse wurde geldst. Der im Scheidetrichter abge- 
hobene Ather wurde noch einigemal mit Wasser durchgeschiittelt, 
die Losung verdampft und der Riickstand mit tberschiissiger 
konzentrierter Salzsaure eingedampft, mit Ammoniak iibergossen 
und wieder verdampft und vermittelst kalten Wassers von 
Chlorammonium befreit. Es verblieb eine geringe Substanz- 
menge, welche fiir die Analyse nicht ausreichte. Es wurde des- 
halb die qualitative Reaktion mit Schwefelsiiure und Bichro- 
mat (Fischer) ausgefiihrt, wobei aber kein deutlicher Geruch 
von Phenylacetaldehyd wahrzunehmen war. 

Die wiisserigen LOsungen wurden vereinigt mit Baryt- 
hydrat erwirmt. Beim 4tagigen Stehen schied sich nur ein 
sehr geringer Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Schwefel- 
siure zerlegt, wieder filtriert und bis zur Krystallisation ein- 
geengt wurde. Es schied sich nun eine ganz geringe Menge 
von Krystallen ab. 

In der Mutterlauge wurde in der iiblichen Weise nach 
Glutaminséure gesucht, aber wieder erfolglos. Ebenso erfolglos 
war das Suchen nach der Glutaminsiure im Destillationsriick- 
stand, welcher in der von Emil Abderhalden und H., Gi- 
deon Wells?!) angegebenen Weise untersucht wurde. 

Dagegen wurden aus der erwahnten Mutterlauge und dem 
Destillationsriickstand 0,65 g Asparaginsiure isoliert (Kochen 
mit uberschiissigem Bleioxyd, Entbleiung durch Schwefelwasser- 
stoff, Einengen bis zur Krystallisation). 

Zur Reinigung der isolierten Asparaginsiure wurde die 
Kupferverbindung hergestellt. 

0.2444 g Asparaginséiure gaben 0,0696 g CuO 

Berechnet fiir C,H,NO,Cu + 41/s H,O: Gewonnen: 

22.91 %Jo Cu. 21,71%o Cu. 


') Diese Zeitschrift, 1905, Bd. XLVI, H. 1 u. 2, S. 31. 
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b) Der Phosphorwolframsiureniederschlag. 


Der abgesaugte Phosphorwolframsiiureniederschlag wurde 
mit Baryt zerlegt, das Filtrat durch Schwefelséure vom Baryt 
befreit und zwecks Isolierung der Hexonbasen! ) mit einer Tannin- 
lésung vollkommen ausgefallt. Die gefillte Fliissigkeit kliirte 
sich nach 2 Tagen vollstandig und wurde vom Niederschlage 
abgegossen. Das tberschiissige Tannin wurde durch Barytlésung 
und endlich Bleioxyd und Bleiacetat beseitigt; Baryt und Blei 
durch Schwefelsiiure entfernt. Das Filtrat wurde mit Phosphor- 
wolframsaure gefallt, der Niederschlag mit Baryt zerlegt, vom 
Baryt mit Schwefelsaure befreit und nach Kossel’s Verfahren 
in eine Histidin-, Arginin- und Lysinfraktion geteilt. 

Aus der Lysinfraktion lief sich eine Ausbeute von 0,48 g 
Lysinpikrat gewinnen. Was aber das Histidin und Arginin an- 
langt, so scheinen sie, nach den qualitativen Reaktionen zu 
schlieben, vorhanden gewesen zu sein, es gelang aber nicht, 
sie in analysenreinem Zustande zu gewinnen. Dazu sind grobere 
Quantitaéten notig und wir denken deshalb die ganze Analyse 
an einem reichlicheren Material zu wiederholen. 


3. Schluf. 


Aus all dem Gesagten glaube ich folgende Schliisse ziehen 
zu dirfen: 

1. Die Aufgabe der vollstandigen quantitativen Analyse 
des EiweiBabbaues im tierischen Organismus kann als losbar 
angesehen werden. 

2. Die Fischer’sche Estermethode ist zur Analyse der 
dem tierischen Organismus entnommenen Verdauungsprodukte 
mit gutem Erfolge anwendbar. 

3. Im mittleren Abschnitte des Diinndarmes lassen sich 
bei Fleischfiitterung auBer den Spaltungsprodukten, welche schon 
von anderen Autoren nachgewiesen worden sind, noch Alanin 
und Asparaginsaure isolieren. 


') Vergl. Kutscher u. Lohmann, Diese Zeitschrift, 1905, Bd. XLVI, 
Heft 4, S. 383. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 














Zur Frage der Aminoséuren im normalen und pathologischen 
Harn. 
Von 
Franz Samuely, Assistent der Klinik. 


(Aus dem Laboratorium der medizinischen Klinik zu Gottingen: Geheimrat Ebstein.) 
(Der Redaktion zugegangen am 6. Marz 1906.) 


Die vorliegende Arbeit wurde begonnen, als tuber die 
wichtige Frage der im Harn ausgeschiedenen Aminosiiuren und 
ihren direkten Nachweis mit Hilfe der Naphthalinsulfochlorid- 
methode nach E. Fischer und P. Bergell‘) vor allem die 
Arbeit von Ignatowski?) und eine vorléufige Mitteilung von 
Embden,*) zur Diskussion standen. Ignatowski hatte das 
Auftreten gréBerer Mengen von Glykokoll im Harn bei Gicht, 
Pneumonie und Leukiimie festgestellt, und es war zu_ent- 
scheiden, ob dieser Befund eine speziell fiir die Stoffwechsel- 
storung der Gicht konstante oder typische Erscheinung dar- 
stellte. Embden*) teilt nun in ausftihrlicherer Arbeit in Ge- 
meinschaft mit Reese mit, dafi auch der Harn des gesunden 
Menschen Glykokoll und andere Aminosiiuren enthalte, und 
Lipstein®) findet die nach der Embden’schen Methode gefun- 
denen Werte an Aminosiiuren im Harn des Gichtikers und 
Leukimikers nicht gesteigert gegen die beim Gesunden er- 


‘) KE. Fischer u. P. Bergell, Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch., 
Bd. XXXV, 5. 1903. 

*) A. Ignatowski, Uber das Vorkommen von Aminosiiuren im 
Harn, vorzugsweise bei Gicht, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 388, 404. 

°) Kongrefberichte fiir innere Medizin, Wiesbaden 1905. 

‘) G. Embden und H. Reese, Uber die Gewinnung von Amino- 
siuren aus normalem Harn, Beitrige zur chem. Phys. u. Path., Bd. VII, 
S. 411 ff., 1905. 

5) A. Lipstein, Die Ausscheidung der Aminosiéuren bei Gicht 
und Leukamie. 
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hobenen Zahlenwerte. Nach Abschlu8 dieser Arbeit erschien 
eine Abhandlung von G. Forssner,') der das Ergebnis von 
Ignatowski dahin einschrankt, daB das Auftreten von Gly- 
kokoll nicht generell, aber auch nicht pathognomonisch fiir Gicht 
ist. Durch die Publikation von Embden wurden meine Ver- 
suche naturgeméf auf den Weg der Nachpriifung geleitet, und 
es sei sofort vorausgeschickt, daf ich bei allen Versuchen in 
normalen und pathologischen Harnen in keinem Fall Glykokoll 
vermiBt habe. Es muf danach das Glykokoll zu den normalen 
Bestandteilen des Harns gezihlt werden. 

Was die Methodik betrifft, so hat man nur die urspriing- 
lichen Angaben von Fischer und Bergell auf den Harn zu 
iibertragen, mit der Vorsicht, Nebenreaktionen auszuschalten. 
Die Bleifiillung des Harnes hat in verdiinnter Lésung zu ge- 
schehen, da bei stiarkerer Konzentration das schwerlosliche, 
vielleicht vorhandene Leucinblei ausfallen kann. Die Bleifallung 
modchte ich entgegen Forssner nicht unterlassen. Sie ist fiir 
ein sauberes Arbeiten, speziell bei Schiittelreaktionen des 
Harns unerliBlich. Man vermeide dabei einen Uberschu8 an 
Bleiacetat, da die beim Entbleien entstehende Essigsaiure spater 
stOrend wirken kann. 

Die Schiittelreaktion mag mit dem eingeengten Tagesharn 
ausgefiihrt werden. Ich habe vom Einengen auf den quanti- 
tativen Verlauf der Reaktion keinen Einflu8 beobachtet. Das 
Kinengen des Tagesharns — in der Regel auf 600 ccm — 
soll nach Ignatowski im Vacuum geschehen, bei einem Tem- 
peraturoptimum von 47°. Ich habe mich iiberzeugt, dah auch 
nach dem Einengen auf dem Wasserbad, selbst nach 12stiindigem 
Kochen des Harns in stark alkalischer Losung, die mit Naphthalin- 
sulfochlorid reagierenden Substanzen nicht zerstort werden. 
Vorliufig aber méchte ich das Einengen im Vacuum beibe- 
halten, solange nicht die Gegenwart hoher zusammengesetzter 
Aminosaureverbindungen — Peptide — ausgeschlossen ist. 

Ignatowski athert danach den mineralsauren Harn aus. 
Ich habe das in allen Fallen getan, in denen ich eine positive 


1) G. Forssner, Uber das Vorkommen von freien Aminosiuren 
im Harn und deren Nachweis, Diese Zeitschrift, Bd. XLVII, H. 1, S. 15. 
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oder angedeutete Millon’sche Reaktion im Harn erhielt, zur 
Beseitigung der Phenole und Oxyséuren — sonst aber unterlassen. 

Kmbden hat ferner durch Schiitteln mit reichlichen Mengen 
von Essigather die Hippursaure entfernt, um zu_ entscheiden, 
ob die Anwesenheit der Hippurséure — d. h. des Benzoyl- 
glykokolls — das Auftreten von Glykokoll bedingt. Er hat diese 
Frage im negativen Sinn entschieden und unterlabt das Aus- 
schiitteln der Hippursiiure. Ich konnte dies (vergl. Tabelle, Nr. 13) 
bestatigen. Die Gegenwart von Hippursiure steigert nicht wesent- 
lich die Ausbeuten an Glykokoll.!) 

Der so vorbereitete Harn wird alsdann alkalisch gemacht. 
Kmbden hat nun die urspriingliche Methode, nach der man 
die Reaktion wiahrend der Schiittelung eben alkalisch halten 
soll, abgeindert, indem er den Harn stark alkalisch macht. In 
diesem starken Alkaleszenzgrad sieht er tiberhaupt eine Be- 
dingung fiir das Gelingen im Nachweis von Aminosiiuren im 
normalen Harn. Ich habe vor der ausfiihrlichen Mitteilung von 
Embden genau nach der friiheren Vorschrift von Fischer 
gearbeitet. Danach sollen 2 g Glykokoll in der fiir 1 Molekiil 
berechneten Menge Natronlauge gelést mit der atherischen LOsung 
von 2 Molektilen Naphthalinsulfochlorid geschiittelt werden. 
Dazu wird im Verlauf von 3 Stunden noch dreimal dieselbe 
Menge Normalalkali gefiigt. Unter Zugrundelegung der doppelten 
Zahlenwerte, als sie Ignatowski gefunden hat, von hypothe- 
tischem Glykokoll in dem zu untersuchenden neutralisierten 
Harn und bei Einhalten obiger Mengenverhiiltnisse an Alkali 
habe ich ein amidfreies Reaktionsprodukt bekommen, das 
durchaus die Eigenschaften des Naphthalinsulfoglycins hatte. 
Schmelzpunkt 152°, etwas zu_nieder. 

Bei diesem Versuch habe ich allerdings nur geringe Mengen 
erhalten, auch keine gréferen Mengen anderer Aminosauren- 
sulfone, wie sie Embden mit hohen Alkaleszenzgraden erzielte. 
Jedenfalls aber ist diese stark alkalische Reaktion keine conditio 
sine qua non fiir den qualitativen Nachweis. In Anbetracht 
aber der betriichtlichen Menge an Rohprodukt der Aminosiure- 





') Die in der Tabelle, Nr. 13, erfolgte Steigerung des Rohproduktes 
liegt innerhalb auch sonst beobachteter Schwankungen. 
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verbindungen bei Anwendung der Modifikation nach Embden 
habe ich mich spater an Embden’s Vorschrift gehalten und 
auf den Liter nicht konzentrierten Harn 40—50 ccm Normal-NaOH 
verwendet. 
Zu der alkalischen Harnldsung wurden im Laufe von 
24 Stunden 5 g B-Naphtalinsulfochlorid in 10°/oiger atherischer 
Lisung allmahlich zugesetzt. Es ist ratsam, den Harn vorher 
mit Ather zu siittigen. Bei allen Schiittelungen, speziell bei 
der ersten und zweiten, tribt sich die L6sung mehr oder 
weniger und beim Stehen scheidet sich ein fein krystallinischer 
Niederschlag ab, auch wenn die alkalische Losung zur Ent- 
fernung des iiberschiissigen Siiurechlorids mit Ather extrahiert 
wurde. Es _ gelingt, durch Krystallisation aus Alkohol und 
saurem Wasser den Korper zu reinigen. Ich habe mich iiber- 
zeugt, daBb die Substanz aus einem stickstofffreien und einem 
N-haltigen Korper besteht. Letzterer mit 6,58—6,72°/o N diirfte 
Naphthalinsulfamid sein. Schmelzpunkt 216°. Ersterer hinter- 
lie} beim Verbrennen auf dem Platinblech eine reichliche 
natriumhaltige Asche. Die weitere Untersuchung aber muh 
ergeben, ob es sich dabei nicht um ein unldsliches Na-Salz 
eines Disulfons einer Oxyaminosaure handelt.') 
Beide Korper sind in Alkali nicht ganz unldslich. Die 
Zahl der Schittelungen: Embden wiederholt die Schiittelung, 
bis beim Ansaéuern keine Reaktionsprodukte mehr ausfallen. 
Eine getrennte Untersuchung der erhaltenen Rohprodukte 
von je einer Schiittelung von 8 Stunden — es wurden dazu 
die Proben von 6mal 11 Harn verwendet — ergab an N in 
Prozenten: 
Rohprodukt der J. Schiittelung 4.53 °/o N 
> > If, > 5,81°/o » 
: » TL. » 6,70%o » 
bestimmt nach Kjeldahl mit der trockenen Substanz. 
Es folgt daraus, da bei der dritten Wiederholung der 
Reaktion anscheinend nur Naphthalinsulfamid erzielt wird. Um 
aber Vergleichswerte mit den Ausbeuten von Embden zu er- 


') Vergl. E. Abderhalden, Abbau und Aufbau der Fiweifhkérper 
im tierischen Organismus, Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, S. 51, 1905. 
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halten, habe ich die Schiittelung 3mal ausgefiihrt, allerdings 
bei Zimmertemperatur, 18°. 

Der von dem iiberstebenden Ather getrennte und filtrierte 
Harn wird mit HCl angesaiuert und der ausfallende K6rper 
sofort mit reichlichen Mengen Ather aufgenommen. Es ist auf- 
fallend, dafi das Reaktionsprodukt der Aminosauren nicht bei 
eben saurer Reaktion ausfillt, sondern erst bei erheblicher 
Aciditiéit eine wolkige oder milchige Triibung auftritt. 

Die Nachteile einer groBen Menge Siiure machen sich 
sofort darin bemerkbar, dafi sich der Harn rotet und der 
Ather einen Teil dieser gefirbten Substanz aufnimmt. Mehr- 
mals sah ich bei tibermibigem Ansiuern die Harnfarbe zu 
griinroter Opalescenz umschlagen und den Ather sich danach 
tief violett fiirben. Es mag sich bei dieser Reaktion um Farb- 
stoffverbindungen der Naphthole oder Phenole handeln. Jeden- 
falls aber gehen bei dieser Gelegenheit Substanzen in den 
Ather iiber, die nicht zu der Reihe der Aminosiuresulfone 
gehoren, und die sowohl auf Natur, wie auf die Gewichts- 
menge des Rohproduktes st6rend wirken. 

Ks folgt daraus die Vorsicht, den Grad der Siiuerung so 
zu wiihlen, dal der Niederschlag eben ausfillt. Die Sulfone 
selbst sind iiuBerst leicht in Ather léslich; es empfiehlt sich, 
den Ather sehr gut zu waschen, da sonst nach dem Abdunsten 
des getrockneten Athers konzentrierte Siiuren (Salzsiiure, Kisessig 
zuriickbleiben und speziell die eben beschriebenen farbigen An- 
teile des Rohproduktes in tiefrote, dlharzartige KOrper verwandeln. 

Der gewaschene, leicht getrocknete Ather wird bei nicht 
zu hoher Temperatur verdunstet. Zunachst hinterblieb nur ein 
rotbraunes Ol, seltener eine salbenartige Masse. Man darf sich 
in diesen Fiillen durch den Begriff der «Schmiere» nicht ab- 
schrecken lassen, wie dies anscheinend Forssner, l.c¢. 5. 19, 
getan hat. Durch vorsichtiges Zufiigen von Wasser, starkes 
Reiben und oft tagelanges Stehen auf Eis erstarrt die Masse 
krystallinisch und aft sich nach dem Filtrieren mitunter staub- 
trocken pulvern. Es hingt das Gelingen ganz von den ge- 
farbten dligen Substanzen ab, deren Anwesenheit sich durch 
vorsichtigen Gebrauch der fallenden Saure ausschlieBen 1abBt. 
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Zur Reinigung dieses Rohproduktes von ihm beigemengtem 
Naphthalinsulfamid hat Embden den Weg tiber die Ammon- 
salze erfolgreich eingeschlagen. In der Tat gelingt es so auf 
einfache Weise, naphthalinsulfamidfreie, ganz schwach am- 
moniakalische LoOsungen zu erhalten. Aus dieser LOsung kinnen 
die Sulfone, mit Saure in Freiheit gesetzt, nur in Ather wieder 
aufgenommen werden, Nach dem Verdunsten kann das amid- 
freie Rohprodukt zur Wiigung kommen. Ks ist mir nicht er- 
sichtlich, ob Embden die Zahlen seiner Ausbeuten auf diese 
Weise oder durch Abzug des Amids von dem urspriinglichen 
Rohprodukt gewonnen hat. Meine spiater anzufiithrenden Zahlen 
sind durch direkte Wigung des Riickstandes aus dieser zweiten 
Atherextraktion gewonnen. 

Fiir die Ausbeuten dieses Rohproduktes, das sicher ein 
Gemisch von mehreren Substanzen ist, gibt nun Embden und 
ebenso Lipstein Zahlenwerte bis zur dritten Decimale an; die 
Autoren fiigen aber gleichzeitig hinzu, dab diese Werte keinen 
Anspruch machen kénnen, als quantitativ zu gelten. Ich habe 
mich durch Einhalten ganz gleicher Versuchstechnik bei ein 
und demselben Harn bemiiht, gleiche Werte an diesem Roh- 
produkt zu erhalten, bin aber oft auf sehr erhebliche Differenzen 
gestofen. Sind schon aus vorerst nicht zu tbersehenden Be- 
dingungen diese Zahlen mit Kritik zu beurteilen, so ist es aber 
sicher nicht festgestellt, diese ganze Fraktion einfach als Amino- 
siiureverbindung anzusprechen. Zuniachst hat dieser KOrper noch 
immer die Eigenschaft, leicht dlig zu werden, zu verharzen und 
sich beim Behandeln mit Séuren tiefrot zu fiarben, letzteres 
eine Eigenschaft, die sicher nicht den Sulfonen der Amino- 
sduren eigen ist. Ich habe wiederholt, bei vorsichtigem An- 
sduern des geschiittelten alkalischen Harns und gutem Aus- 
waschen aller Atherausziige, ein Rohprodukt erhalten, das nur 
ganz schwach gelb war und aus dem letzten Aiherextrakt 
sofort auskrystallisierte. In diesen Fallen waren die Ausbeuten 
an Rohprodukt aber immer geringer, die Ausbeute daraus an 
Glykokoll aber nicht vermindert. Natiirlich ist es noch nicht 
entschieden, ob durch diese Reinigung nicht N-haltige Produkte 
entfernt werden, dieselben aber als Aminosdurensulfone direkt 
aufzufassen, dazu fehlt noch der Beweis. 
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Ebenso auffallend ist es, daf man aus diesem Rohprodukt 
spiiter Glykokollwerte erhalt, die in keinem Verhiltnis stehen 
zu der groBen Menge Rohprodukt, gar nicht zu sprechen von 
den Spuren anderer Aminoséuren, die Embden in den glykokoll- 
freien Mutterlaugen gefunden hat. 

Ignatowski hat zur Gewinnung von Glykokoll dieses 
Rohprodukt direkt mit 15°/oigem Alkohol heiB extrahiert und 
dabei das krystallisierte Naphthalinsulfoglycin erhalten. Dies 
Verfahren ist mit grofBen Verlusten verbunden. Ich bin, ehe 
die Publikation von Embden erschien, so vorgegangen, daj 
ich das Rohprodukt mit frisch gefilltem Baryumcarbonat in 
reichlicher Menge Wasser langere Zeit kochte. Aus den heifen 
Filtraten oder eingeengten Mutterlaugen krystallisierte direkt 
das schén weife Baryumsalz des Glycinsulfons. Diese Methode 
hatte den Vorteil, dafi vor allem alle harzigen Bestandteile mit 
dem BaCO, zusammenkleben und auf dem Filter zuriickbleiben, 
sie ist aber keineswegs quantitativ. Daf aber die Methode sehr 
schnell zu einem analysenreifen Korper fiihrt, geht daraus her- 
vor, daf das in HCI in Freiheit gesetzte Sulfon sich restlos in 
Ather list, beim Verdunsten krystallisiert und nach einmaliger 
Umkrystallisierung den richtigen Schmelzpunkt aufweist. 

In allen spateren Versuchen folgte ich Embden, der dies 
amidfreie Produkt nach dem Vorschlage von Emil Abder- 
halden und Bergell!) in NH, lést, und in eben neutraler 
Reaktion bei grober Verdinnung mit BaCl, fallt. Er unter- 
scheidet dabei zwei verschiedene Ba-Salze, ein in Wasser sehr 
schwer losliches, angeblich viel schwerer ldslich als das Ba- 
Salz des Naphthalinsulfoglycins, und eines von mittlerer Los- 
lichkeit. Ich habe zur Entscheidung aus sehr grofer Verdiinnung 
gefallt, filtriert und aus der Mutterlauge noch 2 oder 3 Frak- 
tionen durch Einengen gebildet. Aus allen Fraktionen habe 
ich nach dem Umsetzen mit HCI die Glykokollverbindung krystal- 
lisiert erhalten, auch aus dem ersten sehr schwer ldéslichen 
Ba-Salz. Die Identitét ist festgestellt durch den Schmelzpunkt 


') Emil Abderhalden und Peter Bergell, Uber das Auftreten 
von Monoaminosaéuren im Harn von Kaninchen nach Phosphorvergiftung, 
Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, 8S. 464, 1903. 
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der isolierten Substanzen und ihrer Mischung mit einander. 
Schiittelt man den Harn ohne den starken Alkalizusatz, d. h. 
ohne die Modifikation von Embden, so findet sich die Siéure, 
die dieses ganz schwer lésliche Baryumsalz bildet, nicht in dem 
entstehenden, vom Amid befreiten Rohprodukt. Untersucht man 
aber die bei schwacher Alkalescenz bei der Schiittelreaktion 
aus dem Harn ausfallenden Substanzen, d. h. lost man sie in 
einer dem Harn gleichen Wassermenge, mit Zusatz von 40 ccm 
NaOH normal — es geht nur ein Teil in LOsung — und be- 
handelt diese weiter wie einen bereits geschiittelten Harn auf 
Aminosauren, dann gewinnt man reichliche Mengen dieses schwer- 
léslichen Ba-Salzes. Es mag sein, da dies der Grund fiir die 
geringeren Ausbeuten an Glykokoll ist ohne starken Alkalizu- 
satz zum Harn. Sicher aber ist, dab dies schwer ldsliche 
Baryumsalz auch glykokollfrei sein kann, also eine Substanz 
sui generis noch ist, niimlich dann, wenn ich tiberhaupt kein 
Glykokoll im Harn fand, wie dies im Harn bei einem Hunger- 
hund der Fall war. 

Ich kann mich Embden aber nicht anschlieBen, da’ auf 
diesem Weg eine quantitative Trennung des Glykokolls gelingt. 
Aus demselben Grund aber mui man alle Zahlen, die als Aus- 
beuten die sogenannte Glykokollfraktion darstellen, z. B. von 
Forssner, ebenso anzweifeln. Ich habe wohl zur Bestimmung 
des Glykokolls immer die Gesamtheit der Baryumsalze verar- 
beitet, lege aber auf die Ausbeutezahlen der aus dem Ather ver- 
bleibenden Krystallmenge keinen allzu groBen Wert. Auch ist 
dieser KOrper immer noch nicht frei von fremden Beimengungen, 
wie sie beim Rohprodukt beschrieben sind. 

Zur Isolierung des Glykokolls haben Ignatowski und 
Forssner aus verdiinntem Alkohol, Embden aus heiBem Wasser 
krystallisiert. In beiden Fallen bleibt ein sich rotfiirbendes Ol 
schwer lislich oder ungelist, das am Boden des GefaiBes schwimmt 
und hartnickig einen Teil der Glycinverbindung festhalt. Man 
tut nun gut, bei der Reindarstellung die «Glykokollfraktion» nur 
leicht mit Wasser zu erwiirmen, gut zu riihren, dies in kleinen 
Portionen oft zu wiederholen, und getrennt zu filtrieren. Wiihrend 
in den letzten Filtraten entweder nur schlechte Krystallisation 
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oder iiberhaupt nur rotliche Oltropfenfillung erfolgt, fallen aus 
den ersten Filtraten wohlausgebildete farblose Nadeln vom bei- 
nahe richtigen Schmelzpunkt 152/153. 

Man kann dann mit den Fillungen der spiateren Filtrate 
wieder genau so verfahren und sich von den Ooligen Verun- 
reinigungen freimachen. Einmaliges Umkrystallisieren der Krystall- 
mengen aus den ersten beiden Filtraten hat mir analysenreifes 
Material gegeben. Auf diese Weise sind die Zahlenwerte in den 
Tabellen gewonnen, die ohne allzu grobe Verluste erzielt sind, 
vergleiche S. 386. Aus den Oligen Riiekstanden habe ich mich 
bemitiht, durch Veresterung mit Salzsaure in alkoholischer Losung 
greifbare Substanzen zu erhalten, aber vergeblich. Ich erhielt 
tiefrot gefiirbte Loésung, und beim Eintragen in Wasser dlige 
rote Fiillung, die nicht erstarrte. Ich glaube bei der Schwer- 
loslichkeit des Glycinsulfons, daf diese Methode des Umkrystalli- 
sierens nicht mit Verlusten an Glycinverbindung verkniipft ist, 
sondern mit der Entfernung von Nebenprodukten. 

Zugleich sei erwahnt, dafi man in der Beurteilung der 
Reinheit und der Identifizierung der Aminosiéurensulfone nicht 
vorsichtig genug sein kann. Jedenfalls gentigt eine Fiillung mit 
Metallsalzen oder ein Schmelzpunkt keineswegs. Speziell die 
Schmelzpunkte sind kritisch zu beurteilen. Schmelzpunkte von 
Substanzen bei 149° — Leucinverbindung (?) — sah ich nach 
abermaligem Umkrystallisieren!) auf 155° steigen. Auch die 
alleinige Bestimmung des Stickstoffgehaltes ist in keiner Weise 
ausreichend. Es lassen sich da, besonders bei der Vermutung 
von Sulfoverbindung mit Peptiden oder peptidahnlichen Korpern,?) 
alle moglichen Identitéiten rechnerisch feststellen. Die gut stim- 
mende Elementaranalyse mui da entscheiden, da die Werte 
z. B. fiir das Sulfon des Glykokolls und des Alanins schon sehr 
nahe aneinander liegen. 

Die folgenden Analysen beziehen sich auf die Fille, die 
in der Tabelle mit Nr. 16 und 17 und Nr. 5, 6 und 7 angegeben 
sind, eine dritte Analyse von Nr. 12, 13, 14 gab richtigen Wert 
fiir H, fiir C einen Wert, der den theoretischen um 1°/o iibertraf. 
') Vergl. hierzu Forssner, |. ¢c. S. 23. 

*) Mohr, Zeitschrift fiir experimentelle Pathologie. 
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Der theoretische Wert fiir C,,H,SO,NHCH,COOH : 
C = 54,34°/o 
H = 4,15°%o 
0.1578 g Substanz gaben 0,3123 g CO, und 0,0606 g H,O, Schmelzp. 156° 
C gefunden: 54,08 °)o 
H > : 4,27°/o 
0,1766 g Substanz gaben 0,3548 g CO, und 0,0691 g H,O, Schmelzp. 155° 
C gefunden: 54,79° 
H > : 4,34°/o 

Was die Ausbeuten an reinem Glykokoll betrifft, so macht 
Embden die eine Angabe: aus 600 ccm Harn gewann er 0,4 g 
der «Glykokollfraktion», d. h. pro die bei maximaler Ausbeute 
von 2,80 g Rohprodukt der Aminosaureverbindungen = 0,83 g 
Glykokollverbindung. 

Aus den Mutterlaugen der Baryumsalze der Sulfone hat 
Embden noch die Anwesenheit von Leucin und Tyrosin wahr- 
scheinlich gemacht. Ich habe keine Drehung der Polarisations- 
ebene durch die alkoholische Losung dieser Reste gesehen, die 
wie die Ba-Salze des Glykokolls weiter verarbeitet worden waren. 
In einem Versuch der Veresterung kam ich zu Produkten, deren 
Schmelzpunkt um 76° herum lag. 

In einem Versuch habe ich die von allen Versuchen ver- 
einigten Mutterlaugen eingeengt und aus den Riickstiinden nach 
der Vorschrift von Fischer durch Salzsaéure im Rohr die freien 
Aminosiiuren abgespalten. Nach Abscheidung des Naphthalin- 
sulfochlorids zeigte die Losung keine optische Aktivitét. Die 
Frage, ob und welche anderen Aminoséuren aufer Glykokoll 
noch vorhanden sind, habe ich unbeantwortet gelassen. 

Ich lasse nun tabellarisch die Fille folgen, bei denen ich 
quantitativ, d. h. bei Konstanz der Versuchsanordnung und 
Mengenverhiltnisse zu Vergleichswerten gekommen bin. 

Die Zahlen beziehen sich, wo nichts Niheres angegeben 
ist, auf den Tagesharn. In allen Fiillen habe ich 1C00 cem des 
bereits bleigefillten und entbleiten Harns in Arbeit genommen. 
Die sogenannte «Glykokollfraktion» habe ich wegen ihrer Un- 
reinheit spiiter nicht mehr gewogen, sondern direkt weiter ver- 
arbeitet. Die Zahlen der dritten Kolonne beziehen sich auf 
analysenreines Naphthalinsulfoglycin. 
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*) 6 Stunden bei starker Alkaleszenz 
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| | Roh- | | Naph- | << o 
| | produkt Gly- — | 
amidfrei . sulfo- | 
| | | | . | Tages- aut kokoll- - Nahrung 
Nr.) Namen | Krankheit | harn | harn | !rak- | pages. | Therapie 
| _berech- tion harn | 
net rein | 
| i cem | g ge | g 
| | | | | | a 
yy Willing | Gesund | 1250 1,282, — | 0,134, Gewohnliche Kos: 
2 | | | 1200/ 1,393) — | 0,144| » . 
} | } | 
3 | : | » 1220) 1,196; — | 0,141) Gew. Kost +3 Pfung 
| | | | Kalbsbries 
; REPT | ~ a es 
4 | Reichert | Unfallsneurasthenie| 1959/4758, — | 0,165 | - 
Gewichtszunahme | 
i) Richard | Spastische Spinal- | 1130) 1,92 | 0,2702 0,17 90, Gewohnliche Kost 
| | MI I | , ie 
2 hae oe paralyse. Bettruhe | 1200 0,921 | 0,269 0.1761, Desgl. + 11 Eier 
7 lrolvende Tage nn | 1100] 1482] — | — | Gewohnliche Kos 
folge nde Tage Gewichtszunahme |... | | | ; 
8 | | | 1150) 1,110) — /0,1592, Desgl +- 16 Eier + 
| | 120 g Nutrose 
| : : | | 
4 | Weisshagen | Gichtanfall vor | | | | | 
von 3 Tagen | 8 Jahren, | 5610) 8,23 | — | 0,73 | | Ohne Medikation 
| is arthritische u.neuri- | oe | | }  gewohnl. Kost 
10'von 2 Tagen |,._ ; 3115 | 5492! — |041 |2 a sew. Kost + 
| tische Beschwerden, | | OUR a Kalb: ied 
| ae or a ee | | | | ° .d 
11 von 1 Tag ¥ ichi. Uratse ciment) 1220, 1,82 | — | 0,126 | GewGhni. Kost 
j | | 
12 | Kohn Croupése Pneumonie | | | | 
Tag der Aufnahme | 1480 0,824 | — | 0,844 | Ohne Medikation 
13 4. u. 5. Krankheitstag) 3000 | | 
| davon 1500 von | | 
Hippursdure befreit | 0. 729 | — | 0,034 | pro die 10,0 Natro 
1500 unverandert | | 0,832 ; o— | 0,056 | benzoicum 
14) 8. Tag der Krise | 1380, 00,0578 — 0. 293 | | 
15| — Isenbiel / Anae mia splenica | | | | 
Milztumor | Ohne Medikation 
von 2 Tagen 2800 | 2,554 | 1,346 | 0,522 
16 | 10 Tage nach Aufnahme | 1500 1,192 | _— 0, 1823} Tag]. Arsentherapi 
17/20 >» > »  von2 Tagen 3000 | | Kakodylinjektionen 
davon 1500 | 1,162 | 0,353 | 0,152 
1500 alkal. gekocht*) 1,443 ~_— _ 
| | el 
18 | W. \Myelogene Leukiimie 1500 1,621; — 0, 1729 Seow Mediki ution 
| gewoOhnl. Kost 
19 | > 1200 | 2,432 | — 0, 3640 12 Tage intensive 
| Erhebl. Besserung | | | | Réntgenbestrahlg 
20) | | Kleiner Milztumor 1220 2,520 | — _ | 0,220 | 4 Tage vorher Be- 


' strahlung ausgeselz 
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Zu den einzelnen Versuchen ist nicht viel zu bemerken. 





Ich habe auber den angefiihrten Fallen von Gesunden zahl- 
reiche andere normale Harne qualitativ auf Glykokoll gepriift 
und von 8 Fallen nur 2 glykokollfrei gefunden. Die Glykokoll- 
ausscheidung ist keine fiir das Individuum konstante Grife 


(vgl. Nr. 5 u. 7, Nr. 1 wu. 2). 


Betrachtet man ganz allgemein diese Zahlen, so ergibt 
sich bei der Konstanz der angewandten Methode auch eine 
Konstanz der Ausbeuten an Rohprodukten im Tagesharn. Die 
einzigen Fille, in denen diese Menge erheblicher ist, betreffen 


den Fall 5 und 4. 


Verglichen mit den Zahlen, die Embden 


fiir den normalen Harn, und Lippstein speziell fiir den Leu- 
kimikerharn angibt, sind die Differenzen nicht grofi genug, um 
daraus Schltisse zu ziehen. Bei dem Fall 19 und 20 der Leukimie 
ist es schon moglich, dai die Bestrahlung mit R6ntgenstrahlen 


die Steigerung der Ausbeute bedingt hat. 


Kindeutig aber ist 


diese Beeinflussung nicht, da die Steigerung auch nach dem 


Aussetzen der Roéntgentherapie anhalt. 


Vergleicht man die Werte fiir das Rohprodukt bei Krank- 
heiten (12—18) mit denen der Normalen, so machen sich auber 
bei der Pneumonie keine nennenswerten Differenzen bemerkbar. 
Nur bei der Pneumonie stoBen wir auf geringere Zahlenwerte. 
Ubereinstimmend mit Ignatowski steigt die Menge der Amino- 


siuren im Harn nach erfolgter Krisis. 


Die Fiitterungsversuche sind nicht zahlreich genug, um 
bindende Schliisse zu liefern, aber nicht sehr ermutigend. Bei 
Fiitterung mit Bries (Nr. 3, 10) findet sich keine Steigerung, 
sondern eher eine Verminderung des Rohproduktes, das gleiche 


gilt auffallenderweise fiir die Fiitterung mit Eiweil. 


Es mu 


aber zugegeben werden, daf einerseits zur Entscheidung der 
Frage die Eiweifimasse nicht grofi genug ist, andererseits wahr- 
scheinlich der momentane Erniihrungszustand des Versuchs- 
objektes mit entscheidend ist, ob die Aminosiiurenausscheidung 


ansteigt. 


Da ich schon frither ausgefiihrt habe, dai ich in den 
Werten des Rohproduktes keine Minimalzahlen, sondern eher 


Maximalzahlen im Sinne von Substanzgemischen sehe, will ich 
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auf diese Zahlen selbst keinen allzu grofen Wert legen. Viel 
wichtiger aber erscheinen mir die Zahlen, die fiir Naphthalin- 
sulfoglycin angegeben sind. In diesen kann ich Vergleichswerte 
untereinander sehen, die nun sicher Minimalzahlen sind. Viel- 
leicht sind andere Untersucher in den Ausbeuten gliicklicher. 
Die Zahlen beziehen sich auf analysenreines Naphthalinsulfo- 
glycin. Eine Ubersicht iiber diese Werte aber zeigt eine gewisse 
Konstanz in dem Auftreten von Glykokoll, ohne allzugroBe 
Differenzen. 

Ein bestimmtes Mengenverhaltnis Rohprodukte zu Gly- 
kokollwert aber lief} sich vorerst nicht feststellen. 

Wichtig erscheint es mir, da’ bei den Fiitterungsversuchen 
5, 6, 8 die Werte fiir Glykokoll sehr gut tibereinstimmen, indes 
die Werte des Rohproduktes erheblich am Normaltag und 
Fiitterungstag auseinander liegen. Eine wirklich bedeutendere 
Steigerung an Glykokoll findet sich nur wieder in Analogie zum 
Steigen der Rohproduktmenge im Fall 19, bei der Leukimie. 

Die Zahlenwerte fiir die Glykokollverbindung, die zwischen 
182—-165 bezw. 134 mg schwankt, differierten nicht allzusehr 
von der Ausbeute, die Forssner in einem Fall von 186 mg 
angibt. Es mag Zufall sein, daB diese Werte bei den einzelnen 
Patienten so nahe aneinander liegen, wihrend Forssner Faille 
fand, in denen das Glykokoll nur spurenweise vertreten war. 
Ich selbst will auch nur mit Vorsicht darauf hinweisen, da die 
untersuchten Félle sicher nicht zahlreich genug sind. 

Kiner gesonderten Besprechung bedarf der Fall von Pneu- 
monie, denn er gestattet eine Vermutung iiber die Form, in der 
moglicherweise das Glykokoll im Harn vertreten ist. Die Steigerung 
an Glykokoll am Tage der Krise gegen den Krankheitsverlauf ist 
schon erwiihnt; sie entspricht durchaus der Vorstellung des 
plotzlichen Eiweifzerfalls und Abbaus in der Lunge und dem 
Kntstehen reichlicher Abbauprodukte, die wir mit der Krise in 
Verbindung bringen. Nun differieren die Werte an Rohprodukt 
am Tage der Aufnahme ohne Medikation nicht von den Tagen 
der Benzoesiureeinfuhr, wohl aber verringern sich die Werte 
an reinem Glykokoll nach Benzoesiuregaben ganz erheblich. 
Was labt sich daraus folgern? Es verschwindet trotz der abun- 
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danten Benzoesiuregaben nicht alles Glykokoll im Harn, sondern 
nur ein Teil. Forssner teilt mit, daf er nach Benzoesiure 
und Salicylsiure den Harn glykokollfrei fand. Arbeitet man nun 
nach der Methode von Embden, so 1laBt sich trotz der Benzoe- 
siiure noch Glykokoll nachweisen. Das fiihrt eigentlich zu der 
Vorstellung, daB das Glykokoll in 2 Formen auf dem Blutweg 
in den Harn gelangt. Einmal als freies Glykokoll, das im Fall 
13 und 14 durch Benzoesiure als Hippursiiure abgefangen wird. 
Zum andern aber ist noch Glykokoll in einer noch unbekannten 
Bindung vorhanden, das durch das Behandeln mit starker Al- 
kaleszenz freigemacht wird, das aber wegen seiner Bindung 
der Kuppelung an Benzoesiiure nicht zugingig ist. Zu _ ent- 
scheiden, ob dieser glykokollhaltige Korper ein Produkt des 
intermediaren Stoffwechsels oder ein polypeptidartiger Rest- 
korper des Nahrungseiweifes in Sinne des Befundes von Abder- 
halden und Pregl?) ist, reicht die Zahl der vorliegenden Ver- 
suche nicht aus. 

Bemerkenswert aber ist, daB mir nach der Methode von 
Embden der sichere Nachweis von Glykokoll im Harn des 
Neugeborenen gelungen ist. Es handelt sich um den eiweil- 
freien Harn von 2 gesunden Brustkindern, aufgefangen vom 
14. und 16. Tage nach der Geburt. Ich habe mich iiberzeugt, 
dafi, der Harn allantoinfrei war. 

Nach der Methode von Embden, d. h. bei starker Al- 
kaleszenz, habe ich aus 600 eem Harn 0,031 g Naphthalinsulfo- 
glycin gewonnen. Das mit Hilfe von BaCO, gewonnene Baryum- 
salz ergab sofort nach dem Umsetzen mit HCl ein krystalli- 
sierendes Produkt; nach Umkrystallisieren hatte es den genauen 
Schmelzpunkt von 156°, sein Athylester von 77°. 

Ich habe diesen Befund ein zweites Mal bestiitigt. Das 
Auftreten von Glykokoll im Harn des nur mit Casein, d. h. einem 
elykokollfreien EiweiB erniihrten Organismus, ist ein Fingerzeig, 
dai dieser glykokollhaltige Kérper wohl ein Produkt des inter- 
mediaren Stoffwechsels ist. 


’ 





') Emil Abderhalden und Fritz Pregl, Uber einen im nor- 
malen menschlichen Harn vorkommenden, schwer dialysierbaren Eiweif- 
abkémmling, Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, S. 19, 1905. 
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Von Neuberg und Wohlgemuth?) ist kirzlich mitge- 
teilt worden, dafi der Glykokollgehalt des normalen Harns 
ca. 0,0025°/o betriigt. Die Bestimmung desselben geschah durch 
Isolierung mit Naphthylcyanat. Wenn ich einzelne der hier ge- 
fundenen Sulfonwerte auf freies Glykokoll umrechne, so ergibt 
sich z. B. fiir den Fall 1 des Gesunden in Prozenten = 0,00244 g 
Glykokoll, fiir Fall 4 desgl. gesund, 0,0030 g fur Fall 5 0,0036 ¢ 
usw., d. h. Sehwankungen innerhalb nicht zu grofer Grenzen. 

Ich will mir aber nicht verhehlen, daS diese Rechnungen 
in gewissem Sinn Spielereien sind, und daB es jetzt zweck- 
mifiger ist, quantitative Entscheidungen noch zu unterlassen. 
Vor allem aber ist es durchaus hinfallig, die Ausbeuten des 
Rohprodukts an Aminosiiuren etwa in klinischen Fragen quan- 
titativ zu bewerten. Man wiirde vorerst in diese Fragen einen 
Begriff eindringen lassen, der eher verwirrend als_ klarend 


wirken kann. ) 
x. 


') Neuberg und Wohlgemuth, Sitzung der Gesellschaft der 
Charitéarzte vom 1. Februar 1905. 


















Der Abbau des Leucyl-glycins im Organismus des Hundes. 
Von 
Emil Abderhalden und Boris Babkin, St. Petersburg. 


(Aus dem I, Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 11, Marz 1906.) 


Das von uns verwendete Leucyl-glycin wird vom 
Pankreassaft des Hundes nicht gespalten, wenigstens nicht unter 
den von Emil Fischer und Emil Abderhalden!) gewiahlten 
Bedingungen. Wir haben nun gepriift, ob dieses Peptid bei 
seiner Verfiitterung per os in gleicher Weise gespalten und 
abgebaut wird, wie die kirzlich untersuchten, ebenfalls gegen 
Trypsin bestandigen Polypeptide.?) Als Versuchstier wahlten wir 
den Hund. Er erhielt das Praparat seinem Futter beigemengt. 
Stérungen traten wahrend des ganzen Versuchs nicht auf. Wie 
die unten mitgeteilte Tabelle zeigt, hat das Versuchstier das 
ihm per os zugefiihrte Leucyl-glycin vollstandig abgebaut. Der 
Stickstoff des zugeftihrten Praparates ist zum grOften Teil als 
Harnstoff zur Ausscheidung gelangt. Wir bemerken noch, dah 
die Anordnung des Versuches und dessen Durchfiihrung genau die- 
selbe wie bei den friiher schon beschriebenen Versuchen war.?) 
Der Gesamtstickstoff wurde nach Kjeldahl, der Harnstoffstick- 
stoff nach MOrner-Sjéqvist bestimmt. Aus den Harnstoffzahlen 
und ihrem Verhéltnis zum Gesamtstickstoff geht hervor, dal 
weder unverandertes Peptid noch Aminosaéuren in den Harn 
lbergegangen waren. Wir konnten auch im Urin keine mit 
B-Naphthalinsulfochlorid reagierende Produkte in irgendwie er- 
heblicher Menge gewinnen. 


1) Emil Fischer und Emil Abderhalden, Uber das Verhalten 
verschiedener Polypeptide gegen Pankreassaft und Magensaft. Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLVI, S. 52. 1905. 

2) Emil Abderhalden und Yutaka Teruuchi, Uber den Abbau 
einiger Aminosduren und Peptide im Organismus des Hundes. Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLVII, S. 159. 1906. 
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Stick- 








Ge- Kot 

aes wicht Ge jo — Cie gic een an 
| samt-N N-Ur | zent [wicht N bilanz 

“jb | — F— |} — | —- |—| —~| —]} — fF unger 
6/8. | BOG | ae |e | el 2 g N, 25 g Fett, 50 g Starke, 20 g Zucker 
16/1. | 3880 | 1,31 120) 916) — 0,09 | — 0,60 > . 25 g Starke, > 
17./II. | 3852 | 1,82 | 1,56 | 85,7 | — 10,27 0,09] —0,09 > : > : 
18./Il. | 3854 | 143 1,28 | 89,5 | 614 0,09 | — 0,48 > > > > 
19.1. | 3890 | 1,78 1,55 87,0 | 3,14! 0,18 | 0,18] —0.04 : : ' ; 
20./II. | 3880 | 1,80 1,62 900] — 0,11] — 0,09 , > > , 
21,/Il. | 3880 | 1,62 1,47 | 90,7 | — 0.45 O11] — 0,27 > ; ; . 
22./Il. | 3880 | 1,79 1,60) 893 g92{ | 911] — 0,10 > . : . 
23./Il. | 3865 | 190 1,68) 8844” 0,11} +-0,01 > : . > 
24/11. 3860 | 1,87 1,77 94,6 | 2,42 018 0,18] + 0,05 ' : ' . 
25./Il. | 3865 | 2,23 | 1,92 | 860] — | 0,12] —0,15 > , > > +0,5¢N als 
26./IL. | 3890 2,01 77 | «880 0,36 0,12 | — 0,37 > . > > { Leucyl-glycin 
27./Il. | 3880 | 2,31 2,03 87,8 | 6,00 | 0,12 | — 0,07 > > : : | 
28./Il. | 3875 | 2,32 2,06 | 88,7 | 1,75/014 014] — 0.04 . ‘ : : 
1/lll. | 3885 | 267 232) 86s] — 0,09 | —- 0,24 > : , " 4 106M als 
2/1. 3910 2,66 | 2,64 | 99,2 Ls 0,09 | — 0,25 > > > > Leucyl-glycin 
3/1. 3910 | 280 258 921 ( *? (9,36 909] — 0.11 > ; ; > 
4.111. | 3900 | 1,77, 1,66 | 93,7 | 5,13 0,09 | — 0,14 > > > > 
6/lll. | 3905 | 180/| 1,68 | 933) —| —| — an > , . ; 
6/lll. | 3900 | 1,75 | 160) 914), —]} —| — oni 
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Wir beabsichtigen, das verwendete Peptid auch subkutan 
und intravends einzufiihren. Ferner gedenken wir, den Abbau 
der Peptide unter pathologischen Bedingungen, so bei Phosphor- 
vergiftung, zu verfolgen und hoffen durch Verwendung ver- 
schiedenartiger Polypeptide den Grad der Stérung des Eiweib- 
stoffwechsels besser beurteilen zu kinnen, als es jetzt der 
Fall ist. 


26* 








Kulturversuche mit Aspergillus niger auf einigen Aminosauren 
und Peptiden. 
Von 


Emil Abderhalden und Yutaka Teruuchi. 


(Aus dem I. chemischen Institute der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 11, Marz 1906.) 


Dab die meisten a-Aminosiéuren ein gutes Nahrmaterial 
fiir Pilze darstellen, ist bekannt. O. Emmerling!) hat aufer- 
dem nachgewilesen, dafi in der Nihrfltissigkeit als Abbauprodukt 
derselben oxalsaures Ammon auftritt. Uns interessierte die 
Frage, ob die verschiedenartigen synthetischen Polypeptide in 
gleicher Weise von Aspergillus niger als Nahrung benutzt werden, 
wie die Aminosauren, und ob sich in bezug auf das Wachstum 
bei verschiedenen Peptiden Unterschiede zeigen. Als Nahrlosung 
verwandten wir: 1000 g destilliertes Wasser, 0,5 g Magnesium- 
sulfat, 1,0 g Kaliumphosphat, 0,5 g Kaliumchlorid, 0,01 g Ferro- 
sulfat und 3°/o Rohrzucker. In einem Teil der Versuche wurde 
der Zuckerzusatz weggelassen. 

Zu den einzelnen Versuchen verwandten wir je 25 ccm 
der genannten Lésung. Jede Probe wurde nach Zusatz der be- 
treffenden Aminosiure resp. des Polypeptides im Dampftopf 
sterilisiert und dann mit Aspergillussporen geimpft. Nach sieben- 
tiigigem Verweilen im Brutraum wurde die Pilzmasse auf einem 
gewogenen Filter gesammelt, bei 100° getrocknet, und dann das 
Gewicht bestimmt. Die abfiltrierte Fliissigkeit priiften wir auf 
Oxalsiiure. Wie die untenstehende Tabelle zeigt, lieBen sich 
wohl Unterschiede im Wachstum auf verschiedenen Aminosauren 
und Peptiden feststellen. Als sehr geeignet erwiesen sich Gly- 

1) 0. Emm erling, Oxalsiurebildung durch Schimmelpilze. Zen- 


tralbl. fiir Bakteriol., Parasitenkunde und Infektionskrankheiten. Bd. X, 
S, 273, 1903. 


























kokoll, Glycyl-glycin und Triglycin. 
wuchs Aspergillus niger ganz gut und ebenso auf den ent- 






sprechenden Alaninverbindungen. 
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Kulturversuche mit Aspergillus niger auf einigen Aminosduren usw. 


Auch auf Glycinanhydrid 
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Versuch I | Versuch II | Versuch Ill 
mit 
Zugesetzte Aminosduren ohne Rohrzucker Rohrzucker 
resp. Peptide in Grammen Pilz | Nach-] Pjjz | Nach-} Pj]z | Nach- 
’ \weis*) Weis weis 
= 0,05 g Stickstoff in der in der in der 
Oxal- Oxal- Oxal- 
Mg | siure} ™S | siure} MES | siure 
= © 97 x | ; 9: t 
Glykokoll e . a | O27 15 anne 231 | ++ 
Glycyl-glycin .... 0,24] 15 | ++ 254 | 4" 
Diglycyl-glycin ..... .{0,23) 17 | ++ 228 RA 
Alanin ........ . «/0,32] 18 4 209 | 4) 
Alanyl-alanin 0,29} 10 - 10 | — | 202 run 
Glycinanhydrid . . O21} 16 + 17 + | 244 
Alaninanhydrid ... 0.26] 13 + 27 | ++ 1246| — 
Leucyl-glycin .....-. 024) 21 | ++] 19 | ++ 7 159 | 
Glycyl-alanin .... 0,25] 12 | — | 20 Pur 167 
Leucyl-glycyl-glycin . . . .|029]7 11 — 192 | Re 
Leucylasparagin . 0,34) 20 | +4 224 | 
Aminobutyryl-aminobutter- | 
siure A «10.291 10 ei — 
, - | — ? 
) — bedeutet negativ, + Spur, ++ deutlich, +4 sehr viel. 


Glycyl-alanin, Leucyl-glycyl-glycin, Aminobuttyryl-amino- 
buttersiure A scheinen am wenigsten geeignet gewesen zu 
Die Menge der gebildeten Oxalsiure erwies sich im 
allgemeinen als der gewachsenen Masse an Pilzrasen ent- 
sprechend. Wir haben sie nicht genau bestimmt, sondern uns 
mit der rohen Beobachtung begniigt, weil wir vorlaufig zu wenig 
liber die Entstehung des oxalsauren Ammons und vor allem 
liber seine Beziehung zu dem Wachstum des Pilzes und dessen 
Stoffwechsel wissen. Es ist wohl mdglich, dab es fortwahrend 
weiter Verwendung findet, und die Menge des gebildeten oxal- 


sein. 





























396 Abderhalden u. Teruuchi, Kulturversuche mit Aspergillus niger, 


sauren Ammons durchaus kein Mai der Wachstumsintensitit 
des Pilzes ist. Am besten wiirde man seine Menge wohl mit 
der gebildeten Stickstoffsubstanz des Pilzes in Beziehung bringen. 
Die Wigung der Pilze vermag uns auch kein genaues Bild tiber 
die Stickstoffassimilation aus den beigegebenen Aminosaéuren und 
Peptiden zu geben. Der verschiedene Salzgehalt kann bei so 
kleinen Pilzmengen die Vergleichung sehr storen. Auch hier 
wire es korrekter, die gebildeten Stickstoffsubstanzen in Rech- 
nung zu setzen. Bei so kleinen Pilzmengen waren derartige 
Bestimmungen ausgeschlossen. Wir hoffen, diese Versuche in 
der angedeuteten Richtung bald weiterfiihren zu konnen. 











Weitere Beitrage zur Kenntnis der EiweiBassimilation im 
tierischen Organismus. 
Von 
Emil Abderhalden und Peter Rona. 


(Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 12, Marz 1906). 


Wir konnten vor einiger Zeit zeigen,!) dab es gelingt, 
einen Hund mit einem Produkte, das zum weitaus gr68ten Teil 
aus freien Aminosduren und zum kleineren aus polypeptidartigen, 
abiureten Produkten bestand, nicht nur langere Zeit im Stick- 
stoffgleichgewicht zu erhalten, sondern einen kleinen Ansatz 
zu bewirken. Es war uns damals nicht gelungen, mit voll- 
stiindig abgebautem Eiweif dieselbe Wirkung zu erzielen, im 
Gegenteil, das bei der Hydrolyse mit 25°/oiger Schwefelsiure 
erhaltene Produkt erwies sich als zur Assimilation anscheinend 
vollkommen ungeeignet. Diese Erscheinung kann auf verschie- 
denen Ursachen beruhen. Es ist moéglich, dab der tierische Or- 
ganismus die Fahigkeit nicht besitzt, das Eiweif ausschlieBlich 
aus Aminosauren aufzubauen. Diese Annahme erhilt durch die 
folgende Uberlegung eine Stiitze. Emil Fischer und Emil 
Abderhalden?) haben nachgewiesen, dafi bei der kiinstlichen 
Verdauung von Proteinen mit Pankreatin ein Gemisch polypep- 
tidartiger Produkte tibrig bleibt, das nicht gespalten wird, auch 
wenn die Verdauung monatelang dauert. Dieses Produkt war 
bei ersterem Versuch zugegen. Es ist wohl mdglich, daB es 
Bindungen von Aminosauren enthalt, welche fiir den Aufbau 
des Eiweifimolekiils absolut notwendig sind, die jedoch die 
tierische Zelle weder lésen noch kniipfen kann. Fehlen diese 
Grundsteine, so ist der ganze EiweiBaufbau vereitelt. Allerdings 
wissen wir nach den Untersuchungen des einen von uns mit 
Herrn Teruuchi, daB die Gewebszellen und speziell die der 
Leber Fermente besitzen, welche Bindungen zwischen Amino- 





') Emil Abderhalden und Peter Rona, Uber die Verwertung 
der Abbauprodukte des Caseins im tierischen Organismus. Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLIV, S. 198. 1905. 

*) Emil Fischer und Emil Abderhalden, Uber die Verdauung 
einiger Eiweifkérper durch Pankreasfermente. Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, 
S. 81. 1903. 
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siuren lésen, die dem Trypsin unzuginglich sind. Es wire 
auch denkbar, daf die tierischen Zellen, in ganz entsprechender 
Weise auch umgekehrt dieselben Produkte aufbauen koénnen 
und so einer Synthese des Eiweifes aus den einfachsten Bau- 
steinen nichts im Wege stiinde. Daf das Produkt, das bei der 
Siurehydrolyse entstanden war, den Eiweibzerfall des Korpers 
nicht hintanhielt, kann daran liegen, da’ unter der Wirkung 
der Schwefelsiiure Bausteine des Eiweifes teils ganz zerstirt 
wurden, teils sekundire Umwandlungen erlitten haben und so 
fiir die Synthese nicht mehr verwertbar sind. 

Dieses wichtige Problem muBf weiter verfolgt werden, und 
wir haben zwei Wege gewahlt. Einmal kann man durch par- 
tiellen Abbau der Proteine die Grenze feststellen, bis zu welcher 
man mit der Hydrolyse gehen da.“ ohne da die Assimilations- 
fihigkeit des entstandenen Gemisches leidet, und zweitens kann 
man den Versuch machen, durch Mischung der uns bekannten 
Aminosiiuren Eiweif zu ersetzen. Wir haben vorliufig letzteren 
Weg eingeschlagen, obwohl wir uns der Schwaéchen unserer 
Versuchsanordnung wohl bewu8t waren. Einmal kennen wir 
noch nicht alle Bausteine des Eiweibes und selbst von den 
bekannten waren uns einige in geniigenden Mengen_ nicht 
zugiinglich. Es ist uns auch mit dem von uns gewahlten Ge- 
misch von Aminosiiuren nicht gelungen, in einwandfreier Weise 
EKiweif} zu ersetzen und zu sparen. Wir versuchten einesteils 
durch Zulage von Aminosiiuren zu einer Nahrung, mit der der 
Versuchshund im Stickstoffgleichgewicht war, Stickstoffansatz zu 
bewirken und anderenteils verminderten wir den Nahrungsstick- 
stoff soweit, dafi das Versuchstier Kérpereiweif angriff. Es gelang 
durch Verfiitterung des Aminosaurengemisches nicht, letzteren 
ProzeB aufzuhalten. Der Stickstoff der eingefiihrten Amino- 
siiuren ist fast quantitativ als Harnstoff ausgeschieden worden. 

Es ist wohl mdglich, daB unsere Versuchsobjekte — er- 
wachsene Tiere — fiir den Versuch nicht geeignet waren. Wir 
werden die ganze Untersuchung an einem wachsenden Tiere 
wiederholen. Trotz des negativen Verlaufs erscheint uns der 
Versuch doch von einigem Interesse. Er weist darauf hin, dal 
wir nicht berechtigt sind, aus dem Umstande, dab resorbiertes 
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Eiwei8 zu Harnstoff usw. abgebaut wird, den Schlu8 abzuleiten, 
dafS es am intermediéren Stoffwechsel so beteiligt war, dal es 
jemals einen integrierenden Bestandteil der Zellen ausmachte. 
Es ist wohl modglich, dafi bestandig eine bestimmte Eiweib- 
menge verbrannt wird, ohne einer spezielleren Funktion ge- 
dient zu haben, und da dem Nahrungseiweib in seiner spateren 
Verwendung eine recht verschiedene Bedeutung zukommt. Wir 
sehen hier eine ganz betriichtliche Aminosiuremenge in nor- 
maler Weise zerfallen, ohne dafi deren Bestandteile jedenfalls 
jemals in innige Beziehungen zu den Zellen getreten sind. 
Wir halten es nach den Versuchen des einen von uns mit 
Dr. Samuely?) nicht fiir unmdglich, dab schon bei der Syn- 
these des Eiweifes aus den durch die proteolytischen Fer- 
mente des Darmes geschaffenen Bruchstiicken Abfallstoffe in 
groberer Menge entstehen, welche direkt desamidiert und weiter 
verwendet werden. Vielleicht liegt gerade in dieser Phase des 
gesamten Eiweifstoffwechsels die LOsung des Riétsels des groben 
taglichen Eiweifbedarfes der tierischen Organismen. Wir wollen 
nicht verschweigen, dai wir von diesem Gesichtspunkte aus 
erwarten miifbten, daB der tierische Organismus sich mit ver- 
schiedenen Eiweifarten in ganz verschiedener Weise ins Gleich- 
gewicht setzt, denn bald wird er von dem einen Eiweifi mehr 
bald weniger Bausteine zum Aufbau seiner Serum- und Gewebs- 
eiweibkorper brauchen konnen. Hier gleicht die Fahigkeit der 
tierischen Zellen — die iibrigens noch unbewiesen ist —, Amino- 
sduren in andere iiberzufiihren, manche Liicken aus und ver- 
mindert so die Masse der unbrauchbaren Bausteine. Jedenfalls 
eroffnen sich uns hier eine Fille von Problemen, zu deren 
Losung wir noch einiges beizutragen hoffen. Wir mdchten 
uberhaupt dem Umstande, dali der tierische Organismus fort- 
wihrend die so verschiedenartigen Proteine seiner Nahrung in 
die eigenen KoérpereiweiBstoffe iiberfiihrt, eine groke Bedeutung 
im gesamten Eiweifbedarf zuweisen. Schon bei der Synthese 
der Serumeiweifkorper geht der tierische Organismus «spezifisch » 


‘) Emil Abderhalden und Franz Samuely, Beitrag zur Frage 
nach der Assimilation des Nahrungseiweifes im tierischen Organismus. 
Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, S. 193. 1905. 





400 Emil Abderhalden und Peter Rona, 


vor, das heifBt er bildet schon hier ganz eigenartige Proteine, 
die in ihrem Aufbau von den Nahrungsproteinen ginzlich ver- 
schieden sind. Aus den Serumeiweibkérpern entnehmen die 
einzelnen Koérperzellen die Bausteine, die sie fur den Aufbau 
ihrer wiederum spezifischen Proteine brauchen kénnen. Auch 
hier finden vielleicht manche Aminosiiuren keine Verwendung 
und werden noch weiter abgebaut. Dadurch, dafB dem Koérper 
stets ein grober UberschuB an Eiweif8 zugefiihrt wird, 
ist ihm die Méglichkeit geboten, aus den Bausteinen 
diejenigen in geniigender Zahl auszuwahlen, deren er 
zum AufbauseinereigenenKorpereiweibstoffe bedarf. 

Die folgenden Tabellen geben einen Uberblick iiber die 
ausgefiihrten Versuche. 

Als Versuchstiere dienten zwei erwachsene Hiindinnen 
von 1 und 1!'/4 Jahren. Die zweite Versuchsreihe (Tabelle Il) 
mute wegen des Auftretens von profusen Diarrhoen unter- 
brochen werden. Die erste und dritte Versuchsreihe (Tabelle | 
und !II) verliefen ohne jede Stérung; der Kot war meist wohl- 
geformt, nur manchmal leicht diarrhdisch und konnte stets 
vom Harn getrennt aufgefangen werden. Bei der Zusammen- 
stellung des Aminosiiuregemisches diente die Zusammensetzung 
des Caseins als ungefahrer Anhaltspunkt; das Gemisch, das 
1 g Stickstoff enthielt, hatte die folgende Zusammensetzung : 
d-Alanin 0,41 g, lLeucin 3,5 g, i-Phenylalanin 2 g, |-Tyrosin 
2 g, |-Asparaginsaure 0,4 g, d-Glutaminsaure 2 g, I-Cystin 0,025 g. 
Wie schon erwihnt, fehlen von den bereits bekannten Monamino- 
siuren einige, wie auch die Diaminoséiuren. Der Stickstoff 
wurde nach Kjeldahl, der Harnstoff nach Mérner-Sjéqvist 
bestimmt. Der Harn wurde in jeder Versuchsreihe mit der 
8-Naphthalinsulfochloridmethode auf Aminosiduren untersucht, 
stets mit negativem Erfolg. 

Aus dem Ausfall des ersten Versuches kénnte man auf 
eine eiweiisparende Wirkung des Aminosduregemisches schlieBen. 
Unsere Erfahrungen haben uns jedoch gelehrt, mit derartigen 
Schliissen sehr vorsichtig zu sein. Versuche an wachsenden 
Tieren unter Einbeziehung weiterer Aminosaéuren miissen zu- 
niichst abgewartet werden. 
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Tabelle II. 

















Kot | 

Ge- Nahrungs- Harn- Harn- Trocken- | Kot-N | N-Bil 
oie | -N- Kot-N  N-Bilanz rk 

Datum § wicht N menge N eowicht é Anmerkung 


g g ecm g g g g 








6.1.06 | — — — | — | Hungertag. 
4780 2,0 110 9 0,68 Erhielt pro Tag: 
8. _ 4800 2,0 70 , 0,46 40,50 g Schabefleisch (= 2 g N) 
9. 4790 | 2,0 130 | | 0,2 0,38 25,0 Fett 
4780 2.0 80 x 0,19 50.0 Starke 
4785 2.0 30 0,17 20,0 Traubenzucker. 
4780 | 2.0 100 : 0,12 
4775 1,0 130 0,95 
4775 1,0 125 - 0,56 
4775 1,0 85 — 0,7: 
4668 1,0 70 
4685 1,0 70 ' 4 25,0 g Fett 
4695 1,0 70 ) 4: 50.0 » Starke 
4700 1,0 70 AL 20,0 » Traubenzucker. 
4690) 1,0 8O 
4650 1,0 110 
4645 1.0 80) 0,39 
4620 2,0 90 ~- Erhielt pro Tag: 20,25 g Schabefleisch (= 1 g N), 
135 20) 752.09 Gemisch von Aminosduren (= 1g N), sonst wie oben. 


4610 Profuse Diarrhée. 





Erhielt pro Tag: 


20.25 g Schabefleisch (= 
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Vorlaufige Mitteilung Gber den Gehalt der Eiwei®koérper der 
Milch an Glykokoll. 
Von 
Emil Abderhalden und A. Hunter, Carnegie Research Fellow, Edinburgh. ') 








(Aus dem I, chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 12. Marz 1906.) 










Vor kurzem hat Zd. H. Skraup mitgeteilt,?) daB Casein 
unter Umstianden Glykokoll enthalten kann, wenigstens erhielt 
er bei der Ilydrolyse einer von Merck dargestellten Caseinsorte 
ein Gemisch von Alanin und Glykokoll. Dieser Befund kann 
verschiedene Ursachen haben. Am nichsten liegend ist die 
Annahme, dai das von Skraup verwandte Casein nicht rein 
war. Es wiire jedoch auch denkbar, dafb das Casein, fiir dessen 
Einheitlichkeit wir nicht die geringste Garantie besitzen, eine 
verschiedene Zusammensetzung besitzen kann. Gegen diese 
letztere Annahme spricht der Umstand, da’ wir im hiesigen 
Institut Caseinpraparate verschiedener Herkunft auf Glykokoll 
gepruft und diese Aminosaure stets vermift haben, wenn wir 
nach Hammarsten dargestelltes Casein verwendeten. Nur ein 
einziges Mal konnte Glykokoll in geringer Menge erhalten werden, 
als ein ganz rohes, nicht gereinigtes «Casein» hydrolysiert wurde. 
Nun ist das Casein nicht der einzige EiweiBkorper der Milch. 
Neben ihm finden sich ein Albumin und ein Globulin und 
vielleicht noch andere Proteine. Es ist wohl moéglich, da eine 
Beimengung dieser EiweiBkOrper den Glykokollgehalt des Caseins 
vorgetiiuscht hat. 

Um diese Frage zu entscheiden, entfernten wir aus Kuh- 
milch nach bekannter Methode das Casein moglichst sorgfaltig. 
Aus dem Filtrat des Caseins gewannen wir durch Kochen das 
Globulin und Albumin. Dieses Gemisch, das durch Auskochen 
mit Alkohol und Ather von etwa anhaftendem Fett vdllig be- 
freit wurde, kochten wir in der gewohnten Weise mit 25°/oiger 
Schwefelsiure und bestimmten zunachst, nach deren quanti- 










































































') Die Arbeit wurde mit der Unterstiitzung eines Stipendiums vom 
Carnegie-Trust ausgefihrt. 

*) Zd. H. Skraup, Uber den Gehalt des Caseins an Glykokoll und 
Alanin. Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXVI, S. 1343, 1905. 
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tativen Fiallung mit Baryt, das Tyrosin. Seine Menge betrug 
0,60 g. Dessen Mutterlauge wurde unter vermindertem Druck 
stark eingeengt und zur Gewinnung der Glutaminsiiure als 
Hydrochlorat Salzsauregas bis zur Siattigung eingeleitet. Nach 
einigem Stehen auf Eis erfolgte bald reichliche Krystallisation. 
Die Menge des salzsauren Salzes betrug 4,2 g. Angewandt worden 
waren 33,0 g asche- und wasserfreies Albumin plus Globulin. 

Eine zweite Partie des Gemisches von Globulin und Al- 
bumin (100 g) wurde mit der dreifachen Menge konzentrierter 
Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1,19 6 Stunden am Riick- 
fluBkiihler gekocht, die Hydrolysenfliissigkeit nach Entfernung 
des gebildeten Melanins (2,6 g) unter vermindertem Druck bis 
zum Sirup eingeengt, und dann der Riickstand in der gewohnten 
Weise verestert, und die Ester mit Natronlauge und Kalium- 
carbonat in Freiheit gesetzt. Es sei noch erwihnt, da’ wir 
vergeblich versuchten, nach der Veresterung durch Einengen 
und Einimpfen eines Krystillchens von Glykokollesterchlorhydrat 
Glykokoll nachzuweisen. 

Die Ester wurden in der iiblichen Weise der fraktionierten 
Destillation unterworfen. Wir erhielten folgende Estermengen: 


Von O—60° Temperatur des Wasserbades (10 mm Druck) 17,0 g 


» 60—100° > > > (10 > » ) BS >» 
» —105° > »  Olbades (O08 >» » )120> 
» —185° > > » ( 0,7 > » ) 8.5 » 


Die Verarbeitung der einzelnen Fraktionen erfolgte in der oft 
beschriebenen Weise. Ks seien hier nur die Resultate angefiihrt. 

Fraktion I enthielt Glykokoll und Alanin, Fraktion II 
Leucin, Prolin, Alanin und noch Spuren von Glykokoll. 
Aus Fraktion III gewannen wir Prolin und Leucin und aus 
Fraktion IV Phenylalanin, Glutaminsaéure und Aspara- 
ginsadure. 

Das Glykokoll, dessen Menge recht gering war — wir er- 
hielten nur 1,2 g Glykokollesterchlorhydrat — isolierten wir haupt- 
sachlich aus der ersten Fraktion. Diese wurde mit Salzsiiure zur 
Trockne eingedampft, der Riickstand mit der fiinffachen Menge 
seines Gewichtes an absolutem Alkohol iibergossen, und nun 
trockenes Salzsiuregas bis zur volligen Siattigung eingeleitet. Nach 
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mehrstiindigem Stehen auf Eis und Einimpfen eines Krystallchens 
von Glykokollesterchlorhydrat erfolgte Krystallisation. 

Es muf vorliufig unentschieden bleiben, ob das Glykokoll 
dem Milchalbumin oder -globulin angehort oder beiden Proteinen 
eigentiimlich ist. Wir beabsichtigen, reines Milchalbumin dar- 
zustellen und dieses nach dieser Richtung zu untersuchen. 
Jedenfalls ergibt unsere Untersuchung den Beweis, dai auch dem 
Sidugling das Glykokoll in seiner Nahrung zur Verfuigung steht. 

Glykokollesterchlorhydrat: Schmelzpunkt 146 ° (korr.). 

0,1925 g Substanz gaben 0,2409 g CO, und 0,1240 g H,0O. 

Berechnet fir C,H,,NO,CI: Gefunden : 
34,430 © und 7,18%0 H. 34,13%o C und 7,15°%o H. 
Alanin: Zersetzungspunkt 295° (korr.). 
0,1815 g Substanz gaben 0,1266 g H,O und 0,2715 g CO,. 













Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden: 
40,45°)0 C und 7,87°%o H. 79 °Jo C und 7,750 H. 























Leucin: Zersetzungspunkt 297° (korr.). 
0,1605 g Substanz gaben 0,3232 g CO, und 0,1443 g H,O. 





Berechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden: 
54,96 °/o C und 9,92 °%o H. 54,92°.0 C und 9,98 °/o H. 
Leucinkupfer: 
0,1439 g Substanz gaben 0,0352 g CuO = 0,0281 g Cu. 
Berechnet fiir (C,H,,NO,),Cu: Gefunden: 
19,60 %o Cu. 19,53 °/o Cu. 


Prolinkupfer: 
0.0881 g Substanz gaben 0,0236 g CuO = 0,0189 g Cu. 
Berechnet fiir C,,H,gO0,N,Cu: Gefunden: 
21,8 °/o Cu. 21,45°/o Cu. 
Phenylalanin: 
0,1566 g Substanz gaben 0,3736 g CO, und 0,0960 g H,O. 
Berechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden: 
65,45 °/o C und 6,66 °%/o H. 65,07 °/o C und 6,81 °/o H. 
Glutaminsaure: 
0,1902 g Substanz gaben 0,2820 g CO, und 0,1050 g H,0. 


Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden: 
40,81 °/o CG und 6,12°/o H. 40,44°/o CG und 6,13 °%o H. 
Asparaginsdure: 
0,2011 g Substanz gaben 0,2696 g CO, und 0,0971 g H,0. 
Berechnet fiir C,H,0,N: Gefunden : 


36,09%o G und 5,26%o H. 36,58°/o C und 5,36%o H. 














Die Arbeit der Atmungsenzyme der Pflanzen unter 
verschiedenen Verhaltnissen. 


Von 
W. Palladin. 


Mit fiinf Abbildungen im Text. 


(Pflanzenphysiologisches Institut der Universitat St. Petersburg.) 
(Der Redaktion zugegangen am 12. Marz 1906.) 


Meine letzte Arbeit,') sowie die gleichfalls in meinem 
Laboratorium ausgefthrten Arbeiten von Fraulein Krasnos- 
selsky,?) zeigen, daB die von mir ausgearbeitete Abtotungs- 
methode durch niedrige Temperaturen bei der Untersuchung der 
Arbeit der Atmungsenzyme hoherer Pflanzen duBerst wertvolle 
Resultate liefert. In vorliegender Arbeit will ich nach dieser 
Methode versuchen, das quantitative Verhiltnis dieser Enzyme 
bei verschiedenen Pflanzen in Abhangigkeit von der Nahrung, 
Entwicklungsstadium, anatomischem Bau und umgebendem 
Medium festzustellen. 

Um die Pflanzenteile zu gefrieren, wurden sie in grobe 
Reagenzglaser von ca. 100 ccm Inhalt gebracht, die dann durch 
Kautschukpfropfen fest verschlossen wurden. Weiter wurden 
die Pfropfen mit einer Vaselinschicht bedeckt, um das Eindringen 
der Kaltemischung zu verhindern. Nun wurden die Reagenz- 
glaser in die aus Eis oder auch Schnee, Kochsalz und salpeter- 
saurem Ammoniak bestehende Kialtemischung *) gebracht. Nach 


1) W. Palladin, Berichte der Deutschen botanischen Gesellschaft, 
1905, S. 240. 

*) T. Krasnosselsky, Berichte der Deutschen botanischen Gesell- 
schaft, 1905, S. 142; 1906 (wird bald erscheinen). 

*) Welter, Tiefe Temperaturen, 1895. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 
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Velrauf einer Stunde sank die Temperatur bis — 20° und 
niedriger. In dieser Mischung blieben die Pflanzen bis zum 
nichsten Tage (ca. 20 Stunden), wobei die Temperatur bis auf 
— 10° oder — 3° stieg. Die erfrorenen Pflanzen wurden nun 
in ein V-formiges Rohr von ca. 250 ccm Inhalt gebracht, in 
dessen hinterem Schenkel ein Wattestopfen steckte, der dann 
mit 4 eem Toluol benetzt wurde. Infolgedessen ist das in den 
Apparat gelangende Gas (Luft oder Wasserstoff) mit Toluol- 
dampfen gesittigt, wodurch die Entwicklung von Bakterien ver- 
hiitet wird, wiihrend die Toluoldémpfe keinen Einflu{ auf den 
Titer des Barytwassers, welches zur Absorption der von den 
erfrorenen Pflanzen ausgeschiedenen Kohlensiaure benutzt wird, 
ausiiben. Die Eigentiimlichkeit meiner Methode besteht darin, 
dai ich die erfrorenen Pflanzen unversehrt und nicht 
zerrieben in den Apparat bringe. Meine Versuche zeigten, 
daB nur unter dieser Bedingung eine grofere Menge Kohlensdéure 
ausgeschieden wird, da jede Schadigung des anatomischen 
Baues und der zelligen Struktur der abgetéteten 
Pflanzen storend auf die Tatigkeit der Atmungsenzyme 
wirkt. Die Pflanzen wurden in dem V-formigen Rohr bis zum 
vollkommenen Verschwinden der Kohlensiureaus- 
scheidung gelassen. In einer Reihe von Versuchen wurde 
ein Luftstrom durch den Apparat gezogen, in anderen Versuchen 
wurde zuerst Wasserstoff verwendet, um zuniachst die Kohlen- 
siuremenge bei anaerober Atmung zu bestimmen. Nachdem 
dann die Ausscheidung von Kohlensiiure aufgehort hatte, wurde 
der Wasserstoffstrom durch einen Luftstrom ersetzt, wonach 
meist (wenn auch nicht immer) von neuem eine starke Kohlen- 
siureausscheidung infolge der eingeleiteten Oxydationsprozesse 
begann, die dann ebenfalls allmahlich aufhorte. 

Das Enzym der anaeroben Atmung bezeichnete ich in 
der vorhergehenden Arbeit mit dem Namen Carbonase. Das 
Enzym, welches nach Einfiihrung von Sauerstoff den Beginn 
des Oxydationsprozesses bewirkt, will ich in vorliegender Arbeit 
vorliufig Ox ydase nennen. Nach dem vollstandigen Verschwinden 
der Kohlensiiureausscheidung an der Luft wurden die Pflanzen 
in einer Reihe von Versuchen dem Apparat entnommen, in einer 
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Reibschale zerrieben, mit destilliertem Wasser iibergossen und 
in einen Erlenmeyer’schen Kolben von 300 ccm Inhalt gebracht. 
: Nach Hinzufiigung einer 20°/oigen Pyrogallollésung wurde der 
| Kolben durch einen Kautschukpfropfen mit zwei gebogenen Glas- 
| rohren geschlossen und umgekehrt. (Fig. 1.) Durch die eine 
| Réhre wird Luft in den Kolben geleitet: die andere Roéhre 
| dient zum Austritt der Gase. Nach der Hinzufiigung der Pyro- 
galloll6sung beginnt in den meisten Fallen von neuem eine 
iuferst starke Kohlensaureausscheidung. Pyrogallol wurde von 





| Bertrand!) und dann von F 
) Chodat und Bach?) zur Kon- 
statierung und quantitativen 
; Bestimmung der Oxydations- 
enzyme verwendet. Indem ich 





mich der Theorie von Chodat 
und Bach anschliebe, vermute 


























ich, dafi die durch Pyrogallol 

angeregte Kohlensdaureaus- 

a scheidung ein Resultat der 

1 gemeinsamen ‘Tatigkeit der 

. Oxygenase (hodhere Hydro- 

0 superoxyde) und der Per- mem 

, oxydase ist. Infolge dessen schlieBe ich auf Grund der hierbei 

. ausgeschiedenen Kohlenséuremenge auf die Quantitat der in den 

" Pflanzen enthaltenen Oxygenase. Das Aufhdren der Aus- 

e scheidung von Kohlenséure nach einer gewissen Zeit weist auf 

h das Verschwinden der Oxygenase hin. Hiernach wurde 3°/oige 

* Wasserstoffsuperoxydlésung in den Kolben gegossen, worauf 

e wiederum eine starke Kohlenséureentwicklung erfolgte. Da nun 
nach der Theorie von Chodat und Bach ein Teil der Peroxydase 

n bereits zu ihrer gemeinsamen Arbeit mit der Oxygenase ver- 

e braucht worden war, zeigt die nach der Hinzufiigung von H,O, 





') Bertrand, Annales de chimie et de physiq., 7¢ série, Bd. XII, 

(897, S. 115. 
*) Chodat und Bach, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft, 
n : Bd. XXXV, S. 2466, Bd. XXXVI, S. 601, 1756, Bd. XXXVII, S, 36; Archives 
des sciences physiques et naturelles, Bd. XVII, 1904, S. 477. 
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ausgeschiedene Kohlensiiure die Menge der ibrig gebliebenen 
Peroxydase an. Die Summe der sowohl nach Hinzufiigung von 
Pyrogallol als auch von H,O, ausgeschiedenen Kohlensauremenge 
gibt nun eine Vorstellung von der in den untersuchten Pflanzen 
enthaltenen Peroxydase. 

Die Bestimmung der ausgeschiedenen Kohlenséiure wurde 
in allen Fallen mit Hilfe der Pettenkofer’schen Roéhren aus- 
gefiihrt. ') 

Als Untersuchungsobjekte dienten etiolierte Blatter von 
Vicia Faba, die Gipfel etiolierter Stengel von Vicia Faba, 
Weizenkeime und alte blatter von Ficus elastica, Plecto- 
gyne japonica und Piperomya marmorata. Die etiolierten 
Blatter wurden in der einen Versuchsreihe, sofort nachdem sie 
abgeschnitten waren, erfroren; in einer anderen Serie von Ver- 
suchen wurden sie zuerst im Laufe einiger Tage auf einer 
10°/o igen Saccharoseldsung im Dunkelraume oder am zerstreuten 
Lichte kultiviert uud dann erst erfroren. Die am Lichte kulti- 
vierten Blatter nahmen hierbei eine griine Farbung an. Die 
Weizenkeime wurden aus Ziirich (Stadtmihle) bezogen. Zunachst 
wurden sie durch Sieben von Beimengungen befreit, gewaschen, 
darauf 1—2 Stunden unter einer diinnen Wasserschicht geweicht 
und dann auf ca. 1 Stunde in diinner Schicht auf FlieBpapier 
gelegt. Erst hierauf wurden sie in den Apparat gebracht oder 
erfroren. 


A. EinfluB& der Nahrung und des Entwicklungsstadiums. 


Versuch 1. 


Die etiolierten Blatter von Vicia Faba (mittlerer Grobe) 
wurden in vier Portionen geteilt. Zwei Portionen wurden un- 
mittelbar in den Pettenkofer’schen Apparat gebracht. Die 
anderen zwei Portionen wurden wahrend zwei Tagen im Dunkel- 
raum auf einer 10°/oigen Saccharoseldsung kultiviert und erst 
dann in den Pettenkofer’schen Apparat gebracht. 


') W. Pfeffer, Untersuchungen aus d. bot. Institut zu Tubingen, 
Bd. I, S. 637, 1885. 
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a) Ohne Zuckernahrung (lebende Blatter). 


Temperatur 18°. 




















is 1. Portion (3,8 g) ——— Portion (4,2 g) ; 
— Luftstrom Wasserstoffstrom 
des ae ' -~ 
Versuches Menge der CO, Menge der CQ, 
in | | in | in 
Stones in mg jauf 100g /1 Stunde} in mg | auf 100 g/1 Stunde 
_— | auf 100 ¢ | auf 100 g 
| | | 
3 7,6 200 66,6 3,6 86 28,7 
i 
3 48 | 126 | 420 20 | 48 16,0 
151/e 180 | 474 | 30,6 6,4 152 9,6 
| 800 | Luftstrom 
2 | 44 | 105 52.5 
21'/s 220 | 520 24,2 
| | i 
| | | ont 











Nach dem Versuche wurden die Blitter der ersten Portion 
mit 50 cem destillierten Wassers in einem Morser zerrieben 
und in den umgekehrten Erlenmeyer’schen Kolben gebracht. 
Der erhaltene fliissige Brei schied nach Zufiigen des H,O, fol- 
gende Menge von Kohlensiure aus. 


























Menge des Dauer Menge der CO, 
zugefiigten H,O, des Versuches [UT auf 100g 
in ccm in Stunden in mg der Blatter 
| 10 233 31,6 831 
10 48 32,8 863 
| 644 | 1694 








| Ks wurde keine CO, mehr ausgeschieden. 
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b) Nach Zuckernahrung (lebende Blatter). 






Temperatur 18°. 








































3. Portion (3,6 g) 4. Portion (3,7 g) 
prong Luftstrom | __Wasserstoffstrom 
Phe Menge der CO, Menge der CO, 7 
in | ee... | me... 
Stunden | 1 ™8 | auf 100 g | ee in mg | auf 100 g | —. 
| | | 
3 148 | 4411 | 1370 52 | 140 | 46,6 
3 148 | 411 | 137,0 44) 119 | 39,7 
17 50,0 | 1388 | B16 | 200 | 50 | 318 
7/3 228 | 633 | 844 ae eo ee 
LY), a = we 64 | 173 | 384 
| Luftstrom 
31), oP Ete - 20,0 | 540 | 14,3 











Nach dem Versuche wurden die Blatter der dritten Portion 
mit 50 ccm destillierten Wassers zerrieben und in umgekehrte 
Erlenmeyer’sche Kolben gebracht. Nach dem Zufiigen des 
H,O, wurde folgende Menge Kohlensaéure ausgeschieden : 








Menge des Dauer Menge der CO, 
zugefiigten H,O es Versuches aeawd . = iain a 
in ccm in Stunden in mg der Blatter 





| 
| 
| 
| 
| 
| 








10 21 59,6 1655 
10 19 54,4 1511 
10 24 636 | 1766 

1776 | 4932 


Das Verhaltnis der durch die lebenden Blatter der dritten 
und ersten Portion wiéhrend der letzten Stunden vor ihrer 
Zerkleinerung ausgeschiedenen Kohlensaiuremengen ist gleich: 

84,4 
30,6 


= 2,7 


den zerriebenen Blattern nach 





der von 





Das Verhiiltnis 





Zufiigung von Wasserstoffsuperoxyd 


siituremengen ist gleich: 
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ausgeschiedenen Kohlen- 



































































































































4935 
oe a 

Um wieviel folglich 
die auf Zucker kultiviere [ [777] [J | mi sane 
ten lebenden Blatter —|-.| Sae5 rT |+—+ 
mehr Kohlensaure aus- > ™-a J a | Perr 
geschieden haben, als [| \ | See ame U a 
die Blatter, welche kei- | - L - : t ! | 
nen Zucker erhalten a een Fr rT 
haben, um ebenso viel TEA TTT TT TT | | tT 
haben die abgetoteten, a 44 tf 4 = 
auf Zucker kultivieten FOTCCT EEE 
Blatter nach Zufiigung Lica | | ey 
von Wasserstoffsuper-  +-}>4— oe TT rt 
oxyd mehr Kohlensiure [|| CITT 
ausgeschieden, als die || 1 Het} tt 
abgetoteten Blatter, die b 4 wa I ie r] 
keinen Zucker erhalten |\} Te eR heed ie a ine 
hatten. Lect oncopen ; 4 = 

Die Ergebnisse dieses oK TT 7 HP ae + | 
Versuches sind in Fi- Sas: . : SNe wa 
gur 2 dargestellt. 5 r | SY 

Wir sehen, daB in [¥ TTT 
Ubereinstimmung mit id bees 
meinen friiheren,!) auch | 2 
von Godlewski®) be [|] ine LJ 
stiitigten Untersuch- % 4 eine 
















ungen die Einfiihrung 
von Zucker die Intensi- 
tat der normalen wie 


Fig. 2. 


Normale und anaerobe Atmung lebender etiolierter 
Blatter von Vicia Faba. 6 normale Atmung 


l der nicht ernahrten Blatter. a normale Atmung 
auch der anaeroben At- der mit Zucker ernahrten Blatter. d anaerobe 
j a Atmung der nicht ernahrten Blatter. ¢ anaerobe 
mung stark erhoht. Atmung der mit Zucker ernahrten Blatter. 
') W. Palladin, Revue générale de botanique, Bd. V, 1893, S. 449, 
Bd. YI, 1894, S. 201. 
' *) E. Godlewski, Anzeiger der Krakauer Akad. d. Wissensch., 


1904, S. 115. 
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Auferdem zeigt es sich, daf nach langerem Verweilen der 
Blatter in einer Wasserstoffatmosphire die Kohlensaureerzeugung 
fast vollstindig aufhort. Wird Wasserstoff wieder von Luft er- 
setzt, so steigert sich nicht nur die Kohlensaiureausscheidung, 
sondern sie tibersteigt sogar bedeutend die normale Kohlen- 
sdureausscheidung in der Luft. Eine &hnliche, zeitweilig die 
Norm um mehrere Mal iibersteigende Verstarkung der Atmung 
habe ich') schon bei der Alge Chlorochecium saccharo- 
philum beobachtet. 


Versuch 2. 

Grofe, etiolierte Blatter von Vicia Faba wurden in vier 
Portionen geteilt. Zwei Portionen wurden unmittelbar erfroren. 
Die anderen zwei Portionen wurden wihrend drei Tagen im 
Dunkelraum auf einer 10°/oigen Saccharoselésung kultiviert 
und erst dann erfroren. 


a) Ohne Zuckernahrung (erfrorene Blatter), 
Temperatur 19°. 














1. Portion (8,2 g) 2. Portion (8,8 g) 
i “i Luftstrom Wasserstoffstrom 
aes } 
ge Menge der COQ, Menge der CO 
Versuches sis REP 5. 
in in | in 
, ; in mg auf 100g ,1 Stunde] in mg | auf 100 g/1 Stunde 
semen ° : auf 100 g | auf 100 g 
4 10,4 126 | B15 98 | 11 | 27,7 
4 6,8 82 —.20,5 32 36 | 94 
15 64 | 78 | 62 32 | 36 | 24 
| Luftstrom 
25 Spuren _~ | — 148 | 168 | 67 
15 a te oe ee 68 | 77 | 5! 
63 236 | 236 | — 378 | 428 | — 








Es wurde keine CO, mehr ausgeschieden. 
Wenn wir nun von der an der Luft ausgeschiedenen 
Kohlensiuremenge die in der Wasserstoffatmosphire ausge- 


') W. Palladin, Zentralblatt fiir Bakteriologie, Il. Abt., Bd. XI, 
1903, S. 146. 
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schiedene Kohlenséuremenge abziehen, so erhalten wir fiir die 
Oxydationsprozesse folgende Quantitéten von Kohlensiure: 


Dauer Kohlensaure der Oxydations- 
des Versuches prozesse in 1 Stunde 
4 Stunden 126 — 111 = 15 3,7 
4 > 82 — 36 = 46 11,5 
15 > 78 — 36 = 42 2.8 


Auf Grund dieser Versuche kinnen wir folgende Schliisse 
ziehen : 

1. Wenn wir die an der Luft und in einer Wasserstoff- 
atmosphire von den erfrorenen Blattern ausgeschiedenen Kohlen- 
siuremengen vergleichen, sehen wir, dai in der ersten Zeit 
auch an der Luft der anaerobe Prozef der Kohlensiiurebildung 
iiberwiegt. In der vorigen Arbeit!) fand ich, dai die Prebsiifte 
gefrorener Gipfel etiolierter Stengel von Vicia Faba in den 
ersten 2 Stunden sowohl an der Luft wie auch in Wasserstoff 
je 0,8 mg CO, ausschieden. Folglich findet in den ersten 2 
Stunden nur ein anaerober Prozeb statt. 

2. Die gefrorenen Blatter werden an der Luft bald schwarz. 
In einer Wasserstoffatmosphire behielten die Blitter hingegen 
wiahrend der ganzen Versuchsdauer ihr grelles Gelb und be- 
gannen erst nach der Einfiihrung von Sauerstoff sich schnell 
zu schwarzen. 

3. Wenn man nach dem Aufhoéren der Kohlensiureaus- 
scheidung in eine Wasserstoffatmosphiare Luft eintreten abt, 
so beginnt von neuem eine starke Kohlensiiurebildung. Die 
Summe der zuerst in Wasserstoff und dann an der Luft 
gebildeten Kohlensiiuremengen iibersteigt betriichtlich die in 
parallelem Versuche an der Luft ausgeschiedene Kohlensiure- 
428 
286 
die anaerobe Atmung das Material fiir die nachfolgenden Oxy- 
dationsprozesse vorbereitet. Bei Mangel an Oxydationsmaterial 
wirkt das Oxydationsenzym augenscheinlich zerstOrend auf das 
anaerobe Enzym (Carbonase),?) wodurch sich auch die Tat- 


menge. Das Verhialtnis betragt - = 1,5. Folglich wird durch 


') W. Palladin, Berichte d. botan. Gesellsch., 1905, S. 243. 
4) Die Fréiulein Gromow und Grigoriew haben in einer in 
meinem Laboratorium ausgefiihrten Arbeit z. B. auch gefunden, dab 
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sache erkliren lift, daB beide Enzyme bei gemeinsamer Arbeit 
(in abgetéteten Blattern) weniger Kohlensaure bilden, als bei 
aufeinanderfolgender Tatigkeit der Carbonase und der Oxydase. 





b) Nach Zuckernahrung (erfrorene Blatter). 


Temperatur 19°. 











D 3. Portion (8,2 g) 4. Portion (8,3 g) 
“ig Luftstrom Wasserstoffstrom 
I: Menge der CO, ; Menge der CO, 
in | |. in | | in 
' ' in mg | auf 100g/1 Stunde] in mg | auf 100g} 1 Stunde 
Stunden | | auf 100 g | | auf 100 g 
| ] | | 
| | 
4 126 | 153 | 382 7,6 | 92 | 230 
| 
4 84 | 102 | 255 22 ; 22 | 65 
15 72 | 88 | 59 40 | 48 | 22 
| | Luftstrom 
Spuren | _ 136 | 163 | 543 
| | | 
= a 76 | 92 | 153 
15 pe ott Tee ss | 58 | 285 
47 28,2 43 | — 39,4 | 474 | 








Auf Grund dieses Versuches werden folgende von Oxy- 
dationsprozessen herriihrende Kohlensaéuremengen berechnet : 


Dauer Kohlensiiure der Oxydations- 
des Versuches prozesse in 1 Stunde 
4 Stunden 153 — 92 = 61 15,2 
4 >» 102 — 26 = 76 19,0 
15 » 88 — 48 = 40 2,7 


Die Kesultate dieses zweiten Teiles des Versuches sind 
auf Figur 3 dargestellt. 

Auf Grund des angefiihrten Versuches kann man folgende 
Schliisse ziehen. 

1. Wider Erwarten scheiden die nach Zuckergabe ab- 
getoteten etiolierten Blatter in einer Wasserstoffatmosphiare 
weniger Kohlensiiure aus, als die nicht ernahrten Blatter. Da 


Chinin die Arbeit der proteolytischen Enzyme und ihre zerstérende 
Wirkung auf die Zymase hemmt. (Diese Zeitschrift, Bd. XLII, 1904, 
S. 299.) 
























siurebildung 

nichts mit der Al- 
koholgarung ge- 
mein hat, da jener 
ProzeB am_ ener- 
gischsten in den- 
jenigen blattern 
verlauft, die keine 
Kohlehydrate ent- 
halten, ja sogar 
durch Einfiihrung 
von Saccharose 
nur abgeschwicht 
wird. Diese Tat- 
sache bietet einen 
neuen Stitzpunkt 
fiir die Kinfiihrung 
einer besonderen 
Bezeichnung des 
Knzyms dieses 

anaeroben — Pro- 
zesses der Car- 
bonase. Durch alle 


diese Ausfiihrungen will ich keineswegs die Mdglichkeit der 
Alkoholgirung bei den héheren Pflanzen verneinen, glaube aber 
nur, daB sie eine Nebenrolle spielt und nicht als ein Fundamental- 
prozef bezeichnet werden kann. Schon aus einigen Tatsachen, die 
von Kostytschew?) festgestellt sind, sieht man, dab zwischen 


') W. Palladin, Revue générale de botanique, Bd. V, 1893, S. 449. 
*) Kostytschew, Zentralblatt fiir Bakteriologie, II. Abt., Bd. XIII, 


1904, 5. 490. 
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nun in etiolierten Bohnenblattern die Kohlehydrate fast voll- 
kommen fehlen,!) durfte man erwarten, da die auf Zucker 
kultivierten Blatter auch nach ihrer Abtétung in einer Wasser- 
stoffatmosphaére mehr Kohlensiiure bilden miiften, als die nicht 
auf Zucker kultivierten Blatter. Hieraus folgt, daB der in ge- 
frorenen Blattern sich abspielende anaerobe ProzeB der Kohlen- 
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Fig. 3. 


Atmung nach der Zuckergabe gefrorener etiolierter 

Blatter von Vicia Faba. ef Normale Atmung. abcd Der 

erste Teil (ab) der Kurve anaerobe und der zweile 

Teil (bcd) der Kurve Oxydationsatmung. ox berech- 

nete Kurve der durch Oxydationsprozesse gebildeten 
Kohlensaure. 
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der anaeroben (intramolekularen) Atmung und der Alkohol- 
garung ein Unterschied ist. 

2. Hingegen verstaérkt die Einfiihrung von Zucker die 
Oxydationsprozesse in erfrorenen Blattern um so viel, daf un- 
geachtet der schwacheren Kohlenséureausscheidung in einer 
Wasserstoffatmosphire die Gesamtmenge der durch anaerobe 
und aerobe Prozesse in Zuckerbliattern gebildeten Kohlensiure 
die von zuckerfreien Bliittern ausgeschiedene Kohlenséuremenge 


74 
~— == 1,1. 
28 
Doch ist dieses Verhiltnis um das Doppelte geringer, als das 
Verhiiltnis bei lebenden Blattern, welches im ersten Versuche 


betriichtlich tibertrifft. Dieses Verhiltnis ist gleich 5 


gleich = =: 2,0 war. Folglich wirkt die Einftihrung von 
Zucker, die bei lebenden etiolierten Blattern eine so starke 
Erhédhung der Atmungsenergie hervorrief, nach Abtotung der 
Blatter durch niedrige Temperaturen in weit geringerem Grade. 
Unzweifelhaft werden in lebenden bliattern durch Zuckergabe 
Vorgiinge angeregt, die in erfrorenen Blattern nicht mehr zu- 
stande kommen koOnnen. Die Aufklirung dieser Vorgange ist 
die Aufgabe kiinftiger Untersuchungen. 

3. Die Natur des Oxydationsenzyms und sein Verhaltnis 
zur Oxygenase und Peroxydase bleibt noch unaufgeklart. Ich 
bezeichne dieses Enzym vorlaufig als Oxydase, da ich dasselbe 
auf Grund gewisser Erwiigungen als von den beiden oben ge- 
nannten Enzymen verschieden betrachte. 


Versuch 3. 

Die etiolierten Blatter von Vicia Faba (aus dem Gewiichs- 
hause) wurden in vier Portionen geteilt. Zwei Portionen wurden 
unmittelbar erfroren. Die anderen beiden Portionen wurden 
wihrend vier Tagen im Dunkelraum auf einer 10°/oigen Saccha- 
roselésung kultiviert und erst dann erfroren. 

In diesem Falle war die Zuckernahrung ohne Einflu$ auf 
die Atmungsenergie der lebenden blatter. Sie haben wéhrend 


zwei Stunden folgende Menge von Kohlenséure ausgeschieden: 
Ohne Zuckerernahrung 1. Portion 20,0 


> > Zz. » 18,8 
Nach ‘ 3. > 20,4 


: ; 4s 26 
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a) Ohne Zuckernahrung (erfrorene Blatter). 
Temperatur 18—21°. 











ATED 





























1. Portion (8,2 g) 2. Portion (8,2 g) 
Dauer 
r Luftstrom Wasserstoffstrom 
es 
C. wenge D y 
Vanseaii Menge der 0, Menge der CO, 
in | in in 
Senden in mg auf 100 g;1 Stunde] in mg “auf 100 g|; 1 Stunde 
. , auf 100 g | auf 100 g 
| | { 
8 11,6 141 17,1 11,6 141 | 17,1 
19 11,2 136 | 7,2 3.6 44 23 
Luftstrom 
23 56 | 68 | 30 17.0 207 9,0 
28,4 345 ‘a 32,0 aoa 
Beide Portionen wurden zerrieben und dann je 20 cem H,O 
zugefigt. 
A 10,4 127 25,4 11,0 134 26,8 
18/g 4,4 53 2,8 48 | 59 3,1 
14,8 oa 15,8 193 
b) Nach Zuckernahrung (erfrorene Blitter). 
Temperatur 18,5—21 °. 
. 3. Portion (8,2 g) 4. Portion (8,2 9) ae 
ont Luftstrom Wasserstoffstrom 
des " 
Venti _Menge der CO, | Menge der CO, 
in / in in 
a ee auf 100 g/1 Stunde] inmg | auf 100¢/1 Stunde 
Lauf 100 g auf 100 g 
] 
6 12,8 156 26,0 8,0 98 | 16,; 
18'/s 15,6 190 10,3 44 54 29 
Luftstrom 
22 48 59 2.6 25,6 312 14,2 
33,2 | 405 — 38,0 464 
Beide Portionen wurden zerrieben und je 20 ccm H,O, 
zugefiigt 
6 9,2 112 18,6 9.8 120 20,0 
23 64 | 78 3,4 64 | 78 3,4 
1,6 | 19 ! — 16,2 | 198 
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Die Resultate sind dieselben wie im vorhergehenden 
Versuche. 

Versuch 4. 

Etiolierte Blatter von Vicia Faba wurden erfroren und 
dann in Erlenmeyer sche, mit Quecksilber abgesperrte Kolben 
gebracht. Von Zeit zu Zeit wurde die Luft aus dem Kolben aus- 
gesogen und im Apparate von Palowzow-Richter?) analysiert.?) 

1. Nach 1 Stunde: 

CO, = 0,98 %o 
O, = 20,20 %o 
N, = 78,82 °/o 


Daraus wurde der Atmungskoeffizient (=*) nach der Forme! 
2 


a 
208e—b berechnet. 


792 
a . 
——* — 200 
0, ; 
2. Nach 3 Stunden seit Beginn des Versuches: 
CO, = 1,85 %o 


O, = 19,68 °%/o 
N, = 78,47 %Jo 
.* 2.00 
3. Nach 5 Stunden seit Beginn des Versuches: 
CO, = 2,21 % 
O, = 18,67 %o 
N, = 79,12°/o 
CO, 


= 1,04 
0, iis 
Zwischenkoeffizient nach der Formel 
1 2 
: co, . N, 
oo ~ : 
2 1 
—— 2 berechnet: 
O N ; 
a 2 O° 
1 2 


‘) Palowzow, Untersuchungen iiber die Pflanzenatmung. St. Peters- 
burg 1901 (russisch). Richter, Protokoll der St. Petersburger Naturf. 
Gesellsch., Sekt. Botanik, 1903. 

?) Die Analysen wurden von Fraulein Krasnosselsky ausgefihrt, 
wofiir ich hiermit meinen Dank ausspreche. 
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CO, 
0, 


4. Nach 23 Stunden seit Beginn des Versuches: 
CO, = 5,06 %o 
0, == 15,42 Jo 
Ny, = 79,52 9/9 


= (30 


2 

CO, = 0,92 

0, 
is ae CO, P 
Zwischenkoeffizient = 0.85 


2 
Also sind die Atmungskoeffizienten wiihrend verschiedener 
Stunden des Versuches folgende: 


Wiihrend der ersten Stunde 2,00 
>» zweiten und dritten Stunde 2,00 

> >» vierten und fiinften Stunde 0,30 

’ » sechsten bis 23. Stunde 0,85 


In den vorgehenden Versuchen wurde gefunden, daf er- 
frorene etiolierte Blatter in den ersten zwei Stunden an der 
Luft und in einer Wasserstoffatmosphare die gleiche Menge 
CQ, ausscheiden. Dieser Umstand gab Veranlassung zu der 
Vermutung, dai wihrend dieser Zeit kein Sauerstoff absorbiert 
wird. Die Atmungskoeffizienten (2,00 und 1,04) zeigen aber, 
daB eine Sauerstoffabsorption dennoch stattfindet. Folglich wird 
die Sauerstoffabsorption in den ersten 2 Stunden nicht von 
der entsprechenden Kohlensdureausscheidung begleitet. Es geht 
nur eine Assimilation des Sauerstoffs vor sich. Nach den Unter- 
suchungen von Friulein Krasnosselsky ') laft sich das gleiche 
an den verletzten und erfrorenen Zwiebeln von Allium Cepa 
beobachten. Weiter beginnt eine starke Sauerstoffabsorption 


CO . r oe . . 
( > = 0,3) begleitet von Kohlensaéureausscheidung und endlich 
2 


; : CO ‘i _ 
beginnt dann die Sauerstoffabsorption zu sinken ( 0 5 0,85). Fir 
2 


die ganze Versuchsdauer ist das Verhdltnis der Gesamtmenge 

der ausgeschiedenen CO, zu der Gesamtmenge des absorbierten 

' — CO, . . 

Sauerstoffs fast gleich 1 (niimlich te -0,92), Folglich konnen 
2 

wir den ProzeB der Sauerstoffabsorption und der Kohlensaure- 


') Krasnosselsky, Noch nicht publizierte Arbeit. 
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ausscheidung als zwei oft von einander ganzlich unabhingige 
Vorgiinge betrachten. 
Versuch 5. 
Gipfel der etiolierten Stengel von Vicia Faba wurden in 
zwei Portionen geteilt und erfroren. 
Erfrorene Gipfel. 


Temperatur 18°. 


























1. Portion (12,7 g) 2. Portion (13,0 g) 
Dauer des Wasserstoffstrom Wasserstoffstrom 
Versuches in Menge der CO, Menge der CO, 
Stunden inmg | auf 100 g in mg | auf 100 ¢g 
| | 
5 19,6 | 153 19,6 | 151 
19 120 | 94 116 | 89 
Luftstrom | 
27 192 | 151 32 = | 24 
21 36 | 28 08 | 6 
544 | 426 Luftstrom 
5 12,0 | 92 
48 184 | 141 
656 2 86| ~~ BOB 








Dieser Versuch liefert einen neuen Beweis dafiir, dai 
durch die Tiitigkeit der Carbonase das Oxydationsmaterial fiir 
die Arbeit der Oxydase vorbereitet wird, da ein liingeres vorher- 
gehendes Verweilen in der Wasserstoffatmosphire hiernach eine 
stiirkere Kohlensiiurebildung durch Oxydationsprozesse ergab. 
Die gleichzeitige gemeinsame Arbeit beider Enzyme erweist sich 
(in erfrorenen Pflanzen) als weniger giinstig. Wahrscheinlich 
wird die Carbonase durch die Oxydase zerstort. 


Versuch 6. 


Grobe etiolierte Blatter von Vicia Faba wurden in zwei 
Portionen geteilt. Eine Portion wurde unmittelbar erfroren. 
Die andere Portion wurde wihrend sechs Tagen in diffusem 
Lichte auf 10°/oiger Saccharoselésung kultiviert und dann er- 
froren. 
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1. Portion (12,4 g) 


Ohne Zuckernahrung 


2. Portion (12,3 g) 


Nach Ernihrung mit Zucker 


und Licht 





Dauer Menge der CO, Dauer Menge der CO, 
des ae des 
\ —" in auf Tem- \ —Te in auf Tem- 
Wasserstoffstrom Wasserstoffstrom 
25 12,4 100 | 23 7,6 62 | ; 
} 18° | 17,5° 
2 1/g oj; — Dt ly oo; — | 
Luftstrom Luftstrom 
44 17,6 142 19° 51 25,6 208 | 18° 
Pyrogallussiure 20 ccm Pyrogallussiure 40 ccm 
ig as; — 19° 48 868 | — | 18° 
Pyrogallussiure LO ccm Pyrogallusséure 10 ccm 
29 17,2 648 17,5° 21 23.6 896 — 18° 
HO, 20 cem H,O, 20 ccm 
i'l 22.8 —_ . 2 37,2 —— 
18° 7 n 18° 
20 13.6 293 25 17.6 445 











Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Figur 4 dargestellt. 
sie sind folgende: 

1. Mit Zucker und Licht ernéhrte etiolierte Blatter scheiden 
nach Erfrieren im sauerstofffreien Raume bedeutend weniger 
Kohlensiiure aus, als erfrorene nicht ernahrte Blatter. 

2. Ernahrung mit Zucker und Licht verursacht eine ge- 
steigerte Bildung von Oxygenase und Peroxydase. 
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Versuch 7. 






Sehr kleine etiolierte Blatter von Vicia Faba wurden in 
zwei Portionen geteilt. Eine Portion wurde unmittelbar erfroren. 
Die andere Portion wurde wihrend zehn Tagen in diffusem Lichte 
auf 10°/oiger Saccharoselésung kultiviert und dann erfroren. 


Erfrorene Blatter. 


Temperatur 17,5—18?°. 








1. Portion (2,8 g) 


Ohne Zuckernahrung 


2. Portion (2,8 g) 


Nach Nahrung mit Zucker 





und Licht 
, ——_- 
Dauer Menge der CO, Dauer | Menge der CO, 
des Versuches}|— des Versuches|———— aa 
in Stunden in mg | auf 100 g]} in Stunden | in mg | auf 100 ¢ 
| | | 
70 10,0 | 387 70 =| S168 =| 600 
Pyrogallussiure je 20 ccm | 
465 57,2 | 2043 21 | 58,8 | 2100 
26 68 | 282 2 2=—S | Ss 82S} 10 
64.0 | 9gon Pyrogallusséure 20 ccm 
| 20 | 2 186 
| | 95,2 3396 
H,0, 20 ccm H,O, 20 ccm 
20 47.2 | 1648 2 34,4 1220) 
48 7,6 271 25 9,8 350 
54,8 1957 44,2 1570 

















Die Resultate sind dieselben wie im vorhergehenden Ver- 


suche. 











Die Arbeit der Atmungsenzyme der Pflanzen usw. 


425 


Versuch 8. 


GroBe etiolierte Blatter von Vicia Faba wurden in drei 


Portionen geteilt. 


Eine Portion wurde unmittelbar erfroren. 


Die anderen zwei Portionen wurden wihrend sechs Tagen in 
diffusem Lichte auf 10°/oiger Saccharoseliésung kultiviert und 


dann erfroren. 


a) Ohne Zuckernahrung (erfrorene Blatter). 


Temperatur 18°. 











Dauer 
des Versuches 


in Stunden 


1. Portion (9,8 g) 


Menge der CO, 





in mg | auf 100 g 
28 28.8 | 
19 "/s 5,2 | 
a ‘ | 
34,0 | 346 
Pyrogallussiure 20 ccm 
23'/s 34,0 | 
50 36,8 | 
70,8 | 722 
H,O, 20 cem 
2 43,6 | 
21 '/s 57,6 | 
47 12,8 








114,0 
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b) Nach Zucker- und Lichtnahrung (erfrorene Blatter). 


Temperatur 18°. 








2. Portion (9,7 g) 


Dauer des 
Versuches 


Menge der CO, 


3. Portion (9,5 g) 


Dauer des 
Versuches 


Menge der CO, 








ven in mg auf 100 ¢g rn in mg | auf 100 ¢ 
Luftstrom Wasserstoffstrom 
5'/e 18,4 5's 72 (| 
2142 18,4 21'/s 6,8 | 
43 "le 6,8 221'2 3,8 | 
43,6 449 17.6 | 185 
Pyrogallussiure 20 ccm Luftstrom 
48 42.4 A'/p 212 | 
Pyrogallusséure 20 ccm ali _— | 
25 43,6 18/2 . 
2 32.8 39,6 416 
45 40.0 Pyrogallussaure 20 ccm 
158,8 1637 ” = 
H,O, 20 eem Pyrogallussdéure 10 ccm 
['/s 44,0 49 644 | 
3 34,8 45 36,8 
68 32.0 1700 | 1789 
110,8 1142 H,O, 10 ccm 
21/3 68,0 | 
68 41,2 | 
| 











109,2 | ©1149 
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Versuch 9. 
20 g in Wasser gequollene Weizenkeime. 


Lebende Weizenkeime. 
Temperatur 19°. 











Dauer Menge der CO, 
des Versuches 
in Stunden in mg in 1 Stunde 
Luftstrom 
L'/, 23,8 | 15,9 


Wasserstoffstrom 
le a asia 


1'/s 20,0 13,3 





Also scheiden lebende Weizenkeime in einer Wasserstoff- 
atmosphiére weniger Kohlensiure aus, als in der Luft. 


J 13,3 
— = = 8. 
N 15.9 
Versuch 10. 


Im Wasser gequollene Weizenkeime wurden in drei Por- 
tionen von je 10 g geteilt. Die dritte Portion wurde erfroren. 








a) Lebende Weizenkeime b) Erfrorene Weizenkeime 
Dauer 1. Portion 2. Portion Dauer 3. Portion 
des : . des 
Versuches|Menge der CO,] Menge der CO, |Versuches}| Menge der CO, 
in in 


G . auf |. auf ' ” . o a 
Stunden | in mg 1002) ™™8 100 ¢ Stunden | in mg — auf 100¢ 





Luftstrom |Wasserstoffstrom Luftstrom 
L'/s 13,6 9,1 11,2 7,9 3'/2 32,4 93 
19 — | = wae) oe DN 21,2 8.5 
I : ~ 2.5 2,5 
Luftstrom 


2 a a 116 58 
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Aus diesem Versuche folgt: 


1. Man bemerkt eine gesteigerte Kohlenséureausscheidung 
von lebenden Weizenkeimen an der Luft nach langem Verweilen 
im sauerstofffreien Raume. 

2. Erfrorene und lebende Weizenkeime scheiden wahrend 
der ersten Stunden an der Luft gleiche Kohlenséuremengen aus. 


Versuch 11. 


Zwei Portionen gequollener und dann erfrorener Weizen- 











keime. 
Erfrorene Weizenkeime, 
Temperatur 20—21°. 
1. Portion (15 g) 2. Portion (15 g) 
Dauer name caches eamee 
Luftstrom Wasserstoffstrom 
des Versuches , = ate 
a On Menge der CO, | Menge der CO, 
in mg | in 1 Stunde in mg | in 1 Stunde 
2 17,6 8,8 22,6 11,3 
2 14,4 | 7,2 15,6 | 7,8 
2 14,0 | 7,0 12,8 | 6,4 
3 14,8 | 4,9 14,4 4,8 
15 B84 2.6 40,4 27 
9 164 | 1,8 20,0 2.2 
20 152 | 0,8 19,6 1,0 
19 760 | 0,4 8,4 0,4 
138,4 | 153,8 











Versuch 12. 


Zwei Portionen gequollener und dann erfrorener Weizen- 
keime. 
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1. Portion (10 g) 2. Portion (10 g) 
Dauer 
Luftstrom Wasserstoffstrom 
des Versuches - 
—— Menge der CO, Menge der CO, 
inmg jin 1 Stunde in mg | in 1 Stunde 

2 21,2 10.6 16,8 8,4 
4 23,2 5,8 16,0 4,0 
15 56,0 3,7 28.6 2.0 
52 27,8 | 0,5 45.6 0,8 
24 Spuren | — 14.8 0,6 

97 128 2 121,8 

| | 








Aus den beiden letzten Versuchen folgt, daf erfrorene 
Weizenkeime an der Luft gleiche Kohlenséuremengen ausscheiden 
wie in sauerstofffreiem Raume. 


Versuch 13. 


Gequollene Weizenkeime wurden in zwei Portionen geteilt, 


Kine Portion wurde erfroren. 


Beide Portionen wurden in einem 


Morser zerrieben und mit 40 ccm Pyrogallussiurelésung versetzt. 


Temperatur 18,5 °. 

















Lebende Weizenkeime (10 g). 


Erfrorene Weizenkeime (10 g) 








Dauer Dauer 
des Versuches | Menge der CO, | des Versuches | Menge der COQ, 
in Stunden in Stunden | 
| 
99 | 8,0 23 | 8,0 
| H,O, 10 ccm | H,O, 10 ccm 
1 | 48,0 4 | 62,0 
22 | 44.4 | HO, 20 cem 
| H,O, 20 ccm 5 | 38,8 
81/5 | 30,0 | H,O, 20 ccm 
| H,0, 20 ccm 39 | 41,6 
39 | 22,0 | 142.4 


144,4 
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Folglich sind die Weizenkeime sehr reich an Peroxydase, 
enthalten aber nur geringe Menge von Oxygenase. Durch diesen 
Mangel an Oxygenase ist aller Wahrscheinlichkeit nach die Tat- 
sache zu erkléren, daB lebende Keime, nachdem sie aus der 
Wasserstoffatmosphire an die Luft gebracht worden sind, keine 
gesteigerte Kohlensiiureausscheidung zeigen, wie dieses bei den 
an Oxygenase reichen etiolierten Bohnenblattern der Fall ist. 
Ferner scheiden aus demselben Grunde gefrorene Weizenkeime, 
aihnlich den Zwiebeln von Allium Cepa,!) denen die Oxygenase 
gleichfalls fast vollkommen fehlt, an der Luft die gleiche Menge 
CO, aus, wie in einer Wasserstoffatmosphire. 


j, 


Versuch 14. 
Am 13. November wurden 38 g der Blitter von Plec- 
togyne japonica erfroren. Temperatur 17,5°. 


Wasserstoffstrom 
24 Stunden 16,4 mg CO, 


21'/2 p Spuren 
Luftstrom 
48 6,4 mg CO, 


10 g von diesen Blattern wurden in kleine Stiicke zer- 
schnitten und mit 20 ccm Pyrogallussaiurel6sung +- 20 ecm 
H,O, versetzt. 


1 Stunde 1,2 mg CO, 
2 Stunden 85.6 
i'l, » 31,2 
18 24.0 


Hier wurde der Versuch abgebrochen und die weitere 
Kohlensaéureausscheidung nicht mehr bestimmt. 


Versuch 15. 
Am 26. Dezember wurden 5 g der blatter von Plecto- 
gyne japonica erfroren. Temperatur 18°. 
Luftstrom 
23 Stunden 3,6 mg CO, 
Die Blatter wurden in kleine Stiicke zerschnitten und mil 
4) com Pyrogallusséurelésung versetzt. 


'’ Krasnosselsky, Berichte d. bot. Gesellsch., 1905, S. 142. 
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48 Stunden 
H,O, 20 cem 

2'/2 Stunden 27, 

23 > 29: 


Der Versuch wurde abgebrochen. 


6,0 mg CO, 


Versuch 16. 


Am 22. Dezember wurden je 10 g der Blatter von Ficus 
elastica und Piperomya marmorata erfroren. Tempe- 
ratur 18°. 


Ficus Piperomya 
Luftstrom 
24 Stunden 10,8 16 mg CO, 
M) ccm Pyrogallussiiure 
230s 26,2 16,0 mg CO, 
30 ccm H,O, 
24 36,0 6,0 mg CO, 


Ks wurde keine CO, mehr ausgeschieden. 


Aus allen beschriebenen Versuchen folgt, dai die Atmungs- 
kohlensaure der Pflanzen verschiedenen Ursprung hat: 

1. Anaerobe Kohlensiiture — das Resultat der Arbeit der 
Carbonase. 

2. Kohlensiiure, die nach der Ersetzung der Wasserstoff- 
atmosphiére durch Luft von den unversehrten erfrorenen 
Pflanzen ohne Einfiihrung irgendwelcher Reagentien ausge- 
schieden wird, als das Resultat der Arbeit der Oxydase.') 

3. Kohlensaure, die nach Zusatz von Pyrogallol gebildet 
wird, das Kesultat der Arbeit der Oxygenase. 

4. Die Oxygenasekohlensiure und die Kohlensiure, die nach 
Zusatz von H,O, ausgeschieden wird, bilden zusammen das 
tesultat der Arbeit der Peroxydase. 

Die Resultate aller beschriebenen Versuche lassen sich in 
folgender Tabelle zusammenstellen: 


') Es ist mdglich, da in diesem Falle gleichfalls auch die 
Oxygenase titig ist, jedoch nur auf Kosten des in den Pflanzen vor- 
handenen oxydierbaren Materials. 
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(Gesamtmenge der ausgeschiedenen Kohlenséure in mg auf 100 g der 
Pflanzensubstanz.) 

















a) b) Cc) d) e) f) | g) | Nr 
Wasser-| Luft ‘Summe| PYt®- | Pyro- | Summe Isummel der 
Pflanzen | stoff | | gallus- | yallus-| —_ | | 
. C ee Oxy-!| von | siiure ih Y | d+e | von | Ver- 
huarDdDo-; | | Oxy- | Saure Peroxy- ' 
sa | ce | | i ¢@ = : > 
| Nase | dase ie rb genase-+H,0, dase | at om 
| | 
1025 Q) 1025 — — }; — | ff 
Weizen- | | | 
| 1282 0 | 1282 —~— tm p= fw 1 2 
keime | 
de at 80 | 1424 | 1504 | 2786 | 13 
! | 
Gipfel der | | | 
etiolierten |) 270 233 503 - eae ~ | — | 68 
Stengel | | | | 
— | — | 357 | 2325 | 1957 | 4279 | 4636 | 7 
| 
—— 346 722 | 1163 | 1885 | 2231 8 
Etioherte | | | | 
| 185 | 207 | 392 — |— | — | — | 8 
owe sf 2c So eo en ee 
| | 
100 | 142 | 242 | 648 | 293 944 | 1183 | 6 
Etiolierte | | | | | 
Blatter | 166 | 308 (74) — | — — | — | 2 
nach | | | | 
Zucker- ae a vine 3 
nahrung | | | 
! | i Sa: ciein 
Etiolierte | | in | 1 oe | ” 
Blitter — | - 600 | 3396 | 1570 | 4966 5566 7 
nach | » | pee ' | “— 1) a 
Zucker- | 185 | £16 601 | 1789 | 1149 2938 3539 8 
und Licht-/ 62 | 208 | 270 | 896 | 445 | 1341 | 1611 | 6 
nahrung | | | 
| | 
3 | ma 
Ficus | — | — | 108 | 262 | 360 | 622 | 730 | 16 
— | | 
Plecto- | 45 / 418|/ 68 | — | —~ | — ~~ oe 
gyne | | | 
_ | ~- | — 72 | 120 | 1128; — _ 15 
Piperomyah — | — 16 | 160 | 60 | 222 | 236 | 16 


') Nur ein Teil der 




















ausgeschiedenen Kohlenséure wurde bestimmt. 








Die Arbeit der Atmungsenzyme der Pflanzen usw. 433 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daf8 das Uberwiegen 
des einen oder anderen Atmungsenzyms in Abhiingigkeit von 
dem Entwickelungsstadium der Pflanze steht: 

1. Die anaerobe Atmung herrscht in den embryonalen 
Organen vor und sinkt mit dem Ubergang zum Stadium des 
aktiven Lebens. Sie ist am schwiachsten in Organen, die ihr 
Wachstum eingestellt haben. 

Dieser Schluf stimmt mit der Tatsache iiberein, da8 nur 
die niederen Pflanzen, die gewissermafen ihr ganzes Leben im 
embryonalen Stadium bleiben, zu einer mehr oder weniger 
anaeroben Lebensweise befahigt sind. 

2. Die Oxydase!) fehlt fast vollkommen in den embryo- 
nalen Organen. Sie tritt mit dem Ubergange zum aktiven Leben 
auf und ihre Menge vermindert sich in den Organen, die thr 
Wachstum eingestellt haben. 

3. Das Verhiltnis der Kohlenséure der anaeroben Atmung 


zu der Kohlenséure der Sauerstoffatmung (<) ist in den unter- 


suchten erfrorenen Pflanzen folgende: 


1. Weizenkeime: 
J 1282 





N > toea = 1 
2. Gipfel etiolierter Bohnenstengel : 
J 270 
_ = - = 0,53. 
N 7) ill 
3. Etiolierte Bohnenblatter: 
J 185 a ¥ 
7 = ~~ 
J 183 | . 
Ww 7 Ge = 94 Mittel — 0,43. 
J 100 
“ao 
4. Etiolierte Bohnenblatter nach Zuckernahrung (gelbe): 
J 152 
y= er = 082 | 
’ ene Mittel — 0,33. 
4 Q7 
—— i 0,35 


') In dem auf Seite 408 ausgefiilirten Sinne. 
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5. Etiolierte Bohnenblatter nach Zucker- und Lichtnahrung 


0,23 


0,30 









va 
ia | I 
if 4 | 
oo, 
oa 
HO, 


45 
63 


Die Kohlensaureausscheidung der. er- 
frorenen Pilanzen.a Weizenkeime. betio- 
lierte Blatter. « Mit Zucker und Licht 


| Mittel = 0,26. 


6. Altes Blatt von Plectogyne japonica : 


== (0,71. 
Folelich ist der Koeffizient 
N in erfrorenen embryonalen Or- 


ganen gleich 1, sinkt rasch mit 
dem Ubergang zum Stadium des 
aktiven Lebens und steigt wieder 
in den Organen, die ihren Wuchs 
beendet haben. 

4. Die Menge der Oxygenase 
ist in den embryonalen Organen 
minimal. Sie steigt mit dem 
Ubergange zum Stadium des ak- 
tiven Lebens und sinkt in den 
Organen, die ihr Wachstum ein- 
gestellt haben. 

Zur grdberen Ubersichtlich- 
keit sind auf nebenstehender F'i- 
gur 4 die Gesamtmengen der 
CO, in Milligrammen dargestellt. 
die durch die Arbeit der Carbo- 
nase (H), der Oxydase (O), der 
Oxygenase nach Pyrogallolzusatz 
(P.S.) und endlich des Restes 
der durch die Oxygenase_ nicht 
verbrauchten Peroxydase (H,0,). 
nach Zusatz von Wasserstoll- 
superoxyd in erfrorenen Weizen- 
keimen (a), in etiolierten Bohnen- 
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blattern (b) und mit Zucker und Licht ernahrten etiolierten 
Bohnenblittern (c) ausgeschieden werden. 

Alle die von mir ausgefiihrten Versuche beweisen, da8 
der als Atmung bezeichnete Gasumsatz eine der kompliziertesten 
Erscheinungen darstellt und als das Resultat aller durch die 
gemeinsame Arbeit mehrerer Enzyme bewirkten Vorgiinge auf- 
gefaBt werden mub. 

Diese Versuche zeigen ferner, wie stark die Atmungs- 
energie der durch niedrige Temperaturen abgetoteten Pflanzen 
ist. Zur bestiétizung dieser Ansicht mub die Atmungsenergie 
lebender und abgetoéteter Pflanzen nebeneinander gestellt, ver- 
glichen werden. Zum Beispiel, 10 g Weizenkeime schieden in 
einer Stunde folgende Mengen CO, aus (Versuch 10): 


a) Lebende an der Luft 9,1 mg 
b) Lebende in Wasserstoff 7,0 
c) Erfrorene an der Luft 93 


Da nun erfrorene Weizenkeime an der Luft und in Wasser- 
stoff die gleichen Mengen CO, ausscheiden, so folgt hieraus, 
da’ erfrorene Keime in den ersten Stunden in einer Wasser- 
stoffatmosphiare betriichtlich mehr CO, ausscheiden als lebende 
Keime. An der Luft dagegen bilden erfrorene und lebende 
Keime die gleichen Mengen CO,. Ein noch schirferer Unter- 
schied laBt sich nach den Untersuchungen von Fréulein Ju- 
nitzky?) an keimenden Erbsen beobachten, wonach erfrorene 
Korner betrachtlich starker atmen als lebende. 

25 Erbsenkorner, die 24 Stunden in Wasser geweicht 
waren, schieden folgende Kohlensiiuremengen aus: 




















Dauer des | Ausgeschiedene , CO, 
Versuches in. CO, ‘in 1 Stunde 
Stunden mg | mg 
Lebende Samen 2 7.6 3,8 
Hierauf wurden die Erbsen 
erfroren) 
Erfrorene Samen 3 13,2 44 
| 
3 13,6 4D 
4 | 14,4 3,6 
13 | 45,2 3,4 





") N. Junitzky, Noch nicht publizierte Arbeit. 
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Folglich scheiden durch niedrige Temperaturen abgetotete 
Erbsensamen im Laufe einiger Stunden mehr CO, aus, als 
lebende Erbsen. Hieraus folgt, daB die Tatigkeit der Atmungs- 
enzyme im lebenden Organismus durch die Anforderungen des 
Organismus reguliert wird. Diese Regulierung hort mit dem 
Tode der Pflanze auf und deshalb beginnen die Atmungsenzyme 
in den ersten Stunden nach dem Tode stirker zu arbeiten, als 
im Leben. 


Schon vor mehreren Jahren habe ich die Ansicht aus- 
gesprochen, dafs die Atmungsenergie der Pflanzen mit ihrem 
Gehalt an Nucleoproteiden in Zusammenhang steht. Obgleich 
die Methodik, deren ich mich zur quantitativen Bestimmung der 
Nucleoproteide bediente (Bestimmung des Stickstoffes des durch 
Pepsinsalzsaure unverdauten Eiweifes), nicht eine genaue ge- 
nannt werden kann, lieben die gewonnenen Resultate diesen 
Zusammenhang nicht verkennen. 

Ktiolierte Bohnenblitter enthalten kaum Spuren von lés- 
lichen Kohlehydraten und atmen schwach. Nach ihrer Kultur 
auf Zucker wird die Atmungsenergie erhdht; noch mehr nach 
Kultur auf Zucker am Licht. Parallele Stickstoffbestimmungen 
des unverdauten Eiweibes zeigen, dali sich nach der Kultur auf 
Zucker und gleichfalls nach Zuckerkultur am Licht die Menge 
des unverdauten Eiweibes (Stickstoffes) in demselben Verhiilt- 
nis vergrofert, in welchem die Atmungsenergie (Menge der aus- 
geschiedenen Kohlensiure) zunimmt.') Zum Beispiel: 

1. Stickstoffgehalt des unverdauten Eiweibes in 100 g 
etiolierter Blatter in Milligramm: 











Ohne Nach 6tagiger Kultur auf Zucker 
Zuckergabe im Dunkeln | am Licht 
Versuch | 18,6 82.6 | 166,4 
. I] 18,6 51,9 115.4 








') W. Palladin, Revue générale de botanique, 1899, S. 102. 
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2. Die durch etiolierte 


Zucker ausgeschiedene Kohlensiituremenge in Milligramm betrug: 






Blitter nach 6tigiger Kultur auf 


























Im Dunkeln Am Licht 
Versuch | 101,6 230.5 
; II 109.3 298,7 





Ferner hat auch Spitzer!) den Gedanken einer Abhingig- 
keit der Atmung von den Nucleoproteiden ausgesprochen. 


Natiirlich labt sich eine 
solche Abhingigkeit nur in 
der Periode des regelmibigen 
aktiven Lebens der Pflanzen 
beobachten. Und wenn sich 
dieser Zusammenhang wah- 
rend des RKuhestandes und 
ebenso wahrend der Reizpe- 
riode nicht konstatieren !ibt, 
darf er deshalb doch nicht prin- 
ziplell abgeleugnet werden. 

Wenn man die Resultate 
der Untersuchungen von 
Smirnoff,?) Kovchoff#) und 
Krasnosselsky,*) welche 
auf meinen Vorschlag gemacht 
waren, zusammenstellt, sieht 
man, daf} die Atmung erfrore- 
ner verletzter Zwiebeln von 


Allium Cepa proportional der Bildung von Nucleoproteiden (Fig. 5) 
gesteigert ist. Die Kurven a und b fallen beinahe zusammen. Da 
nun erfrorene Zwiebeln sowobl an der Luft, als auch in Wasserstoff 
die gleichen Mengen CO, ausscheiden, bildet die in Kurve b dar- 
gestellte Menge der ausgeschiedenen Kohlensiure das Resultat 


') Spitzer, Pfliiger’s Archiv fiir Physiologie, Bd. LXVIL. 
?) Smirnoff, Revue générale de botanique, 1903, 5, 28. 

*) Kovchoff, Revue générale de botanique, 1902, 5. 459. 
*) Krasnosselsky, Berichte d. bot. Ges., 1905, Versuch IV, 5. 150. 
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Fig. 5. 


a Nucleoproteidbildung in verletzten Zwie- 

beln von Allium Cepa nach Kovehoff. 

b Die Kohlensaureausscheidung der verletz- 

ten und erfrorenen Zwiebeln nach Kras- 

nosselsky. ec Die Kohlensaureausscheidung 

der lebenden verletzten Zwiebeln nach 
Smirnoff. 
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der Arbeit des anaeroben Enzyms: der Carbonase. Einen ganz 
anderen Charakter hat die Atmung lebender Zwiebeln nach 
ihrer Verletzung (Kurve c). Der durch die Verletzung verur- 
sachte Reiz wird von einer gesteigerten Ausscheidung von 
Kohlensiiure begleitet, welche ich als Reizkohlensiéure!) be- 
zeichne. Friiulein Krasnosselsky?) hat nun gezeigt, dafi die 
teizkohlensiiure in diesem Falle das Resultat der Arbeit einer 
Peroxydase ist, die sich unter dem EinfluB der Verletzung bildet. 

Als ich die vorliegende Arbeit begann, erwartete ich, dai 
erfrorene etiolierte Bohnenbliitter, nach der Kultur auf Zucker 
und am Licht, sowohl an der Luft, wie auch im Wasserstoif 
stiirker atmen wirden, als etiolierte Blitter ohne Zuckergabe. 
In Wirklichkeit ergaben jedoch die beschriebenen Versuche fiir 
die Atmung in Wasserstoff gerade das umgekehrte Resultat: 
Krfrorene Blitter atmen nach Zuckerkultur und insbesondere 
nach Zuckerkultur am Licht schwiicher als die Blatter, die keinen 
Zucker erhalten hatten. An der Luft hingegen wird durch Ein- 
fiihrung von Zucker die Atmungsenergie erfrorener Blatter woh! 
verstiirkt, jedoch bei weitem nicht in dem Mafe, wie es_ bei 
lebenden Bliittern der Fall ist. Folglich steht nicht nur diejenige 
Kohlensiituremenge, die auf anaerobem Wege durch die Arbeit 
der Carbonase gebildet wird, in Abhaéngigkeit von dem Gehalt 
an Nucleoproteiden, sondern ebenso auch die durch Oxydations- 
prozesse ausgeschiedene Kohlensiure. 

Die Abhangigkeit der bei der Atmung gebildeten Kohlen- 
siiuremenge von dem Gehalt an Nucleoproteiden kann verschieden- 
artie gedeutet werden; erstens in der Weise, daf, je groBer der 
Inhalt an Nucleoproteiden ist, desto gréBer bei sonst gleichen 
Bedingungen auch die durch ihre Mitwirkung gebildete Menge 
von Atmungsenzymen ist, zweitens, durch die Annahme, dab 
die Nucleoproteide selbst die Oxydationsenzyme sind (die An- 
sicht Spitzer's), drittens endlich ist es moglich, dab ein 
Teil der ausgeschiedenen Kohlensiiure direkt durch den Zerfall 
der Nucleoproteide gebildet wird. Nach den neuesten Unter- 
suchungen sollen die Nucleoproteide sowohl im Pflanzen- 


') Palladin, Berichte d. bot. Ges., 1905, S. 245. 
*) Krasnosselsky, Noch nicht publizierte Arbeit. 
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wie auch im Tierorganismus einem bestiindigen Zerfall unter- 
liegen. Wenn nun der Harnstoff das endgiiltige Abbauprodukt 
der Nucleoproteiden darstellt, so wire es nichts Unwahrschein- 
liches, dab das eine oder andere Stadium ihres Zerfalls von 
Kohlensiureausscheidung begleitet wird. 

Schon Horbaczewski!) behauptete auf Grund seiner 
Versuche, dafh die Harnsiure aus den Xanthinbasen gebildet 
wird. Darauf wurde durch eine ganze Reihe weiterer Unter- 
suchungen, z. B. von Schittenhelm,?) Burian,’) Jones und 
Partridge,*) festgestellt, daB die Produkte des Zerfalls der 
Nucleinsaure schlieblich Harnsaéure und Harnstotf ergeben. Ein 
besonderes hydrolytisches Ferment (die Guanase) verwandelt 
Guanin in Xanthin und Adenin in Hypoxanthin. Durch eine 
Oxydase wird aus Hypoxanthin Xanthin gebildet. Letzteres wird 
weiter in Harnsiiure oxydiert, die dann durch ein uricolytisches 
Ferment®) zerlegt wird und unter anderen Endprodukten Gly- 
kokoll und Harnstoff gibt. 

Der Harnstoff kann gleichfalls ein Produkt des Zerfalls 
der Protamine, einer anderen Eiweifigruppe, sein, die ahnlich 
den Nucleinen eine so wichtige Rolle spielt. Nach den Unter- 
suchungen von Kossel und Dakin®) wird Arginin, ein Abbau- 
produkt der Protamine, durch ein als Arginase bezeichnetes 
Ferment in Ornithin und Harnstoff zerlegt. Somit sehen wir, 
dab Endprodukte, wie Harnstoff, durch den Zerfall von Nucleinen 
und Protaminen entstehen. 

Dank den Forschungen der letzten Zeit haben sich unsere 
Vorstellungen tiber die Funktionen der Eiweifisubstanzen wesent- 
lich geaindert. Verbindungen wie Asparagin, Glutamin und Mono- 
aumidosduren, die so lange die Aufmerksamkeit der Botaniker 
gefesselt hatten, werden in den Hintergrund gedriingt durch die 

1) Horbaczewski, Monatshefte der Chemie, 1891, Bd. XII, S. 221. 

2) A. Schittenhelm, Diese Zeitschrift, Bd. XLU, S. 251, Bd. XLII, 
I904, S. 228, Bd. XLV, 1905, S. 121. 

*) Burian, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, 1904, S. 494. 

4) W. Jonesu. C. Partridge, Diese Zeitschr., Bd. XLII, 1904, 5. 343. 

5) A. Schittenhelm, Diese Zeitschrift, Bd. XLV, 1905, S. 161. 

6) A. Kossel und Dakin, Diese Zeitschrift, Bd. XLI, 8. 321. Bd. XL, 
[904, S. 181. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, XLVII. 29 
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Produkte des Zerfalls der Nucleine und der Protamine, jener 
beiden Eiweibgruppen, mit den die wichtigsten Lebensfunktionen, 
Fortpflanzung und Neubildung, eng verkniipft sind. Die Abbau- 
produkte beider Gruppen haben, was die Struktur betrifft, viel 
Gemeinsames. In der Nucleinséure finden wir nach den Untersuch- 
ungen Kossel’s »neben einem Kohlenhydratkomplex zwei Gruppen 
stickstoffreicher heterocyklischer Verbindungen: die Alloxurbasen 
und die einfachen Pyrimidinverbindungen. Kbenso wie diese Be- 
standteile der Nucleine zeichnen sich auch die Bausteine der 
Protamine durch den Reichtum an Stickstoffaus. In den Nuclein- 
siiuren ebenso wie in den Protaminen finden wir Atomgruppen, 
die G und N in abwechselnder Anordnung enthalten., 


Atomgrupplerung im 


Imidazolring Pyrimidinring Arginin 
N—C a © N 
/ . 

C C c C—N 
a ms | | 
N—C + N 
(In den Alloxurbasen, (In den Alloxurbasen, | 


wahrscheinlich auch im — fernerim Uracil, Thymin, ’ 
Histidin) Cytosin) . 

Hier zeigt sich eine chemische Eigentiimlichkeit 
desjenigen Teils von Protoplasma, welcher die Pro- 
zesse der Fortpflanzung oder der Neubildung orga- 
nischer Substanz vollzieht».!) 

Die Kiweifkorper, in denen die Monoamidosiiuren_ iiber- 
wiegen, sind vor allem NahrungseiweiB. In den Kiweibkorpern 
jedoch, die so eng mit den wichtigsten Lebensprozessen ver- 
bunden sind, «sind die langen Kohlenstoffketten der Monoamido- 
siiuren, die quantitativ so wesentlich am Aufbau der komplizierten 
Kiweibkorper beteiligt sind, dal sie hier als Hauptsache impo- 
nieren, zum groben Teil verschwunden.»?) Diese imponierende 
Rolle der Nebenbestandteile der Eiweibstoffe ist so groB, dal 
die Eiweibkorper, denen sie fehlen, sogar nicht mehr als «Eiweil 
bezeichnet werden. So sagt z. B. L. Iwanoff:3) «Die Sper- 

') A. Kossel, Diese Zeitschrift, Bd. XLIV, 1905, S. 349. 


*") A. Kossel, l. c., S. 350. 
3, L. Iwanoff, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, 1904, 8S. 492. 
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matozoenképfe beim Lachs und beim Hering enthielten rund 
96°/o nucleinsaures Protamin und sind eiweibfrei. » 

Wenn wir nun die Atmung auf enzymatische Prozesse 
zuriickfihren, wird dadurch keineswegs die Abhiingigkeit des 
Atmungsprozesses von dem Protoplasma, d. h. den Nucleo- 
proteiden und Protaminen ausgeschlossen. Das Protoplasma 
bildet entsprechend den Anforderungen des Organismus die einen 
oder anderen Enzyme, es koordiniert ihre gemeinsame Tatigkeit 
und vernichtet diejenigen Enzyme, die im gegebenen Zeitpunkt 
unnotig sind, oder fiihrt sie in einen inaktiven Zustand iber. 
Deshalb diurfen wir unter keinen Umstinden den Worten 
L. Iwanoff’s beistimmen: «uns vollkommen dem Bedauern 
Reinke’s anschlieben, welches von ihm gelegentlich seiner Ar- 
beiten tiber die chemische Zusammensetzung des Plasmas aus- 
gesprochen wurde, namlich dafi das Dogma der Omnipotenz 
des Eiweibes leider immer noch in der Pflanzenphysiologie sein 
Haupt hochhilt.»!) Gerade im Gegenteil glaube ich, dal die 
neuesten Untersuchungen der Enzyme und ebenso der Eiweib- 
korper nur noch mehr die Omnipotenz der letzteren bestiitigen. 


B. EinfluB des anatomischen Baues und des umgebenden Mediums. 
Versuch 17. 

Lebende Weizenkeime. 1. 10 g Keime, 2. 10 g grob zer- 
mahlene Keime, 3. 10 g fein zermahlene Keime. Jede Portion 
wurde in einen umgekehrten Erlenmeyer schen Kolben ge- 
bracht und mit 50 cem destiliertem Wasser iibergossen. Atmung 
bei 17—18°. 


Lebende Keime. 











Versuchsdauer Unverletzte Grobes Feines 
in Stunden Keime in Wasser Mehl in Wasser Mehl in Wasser 
2 27,6 14.0 9,2 
2 38,0 | 24,2 12.8 
2 45.8 23,2 14.0 
14 Die Kohlensdiure wurde nicht bestimmt 
4.0 18,8 | 10 
151,4 80,2 ‘7 





') L. Ilwanoff, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, 1904, S. 492 



























































W. Palladin, 


Folglich wird die Zerkleinerung der Weizenkeime yon 
einer starken Erniedrigung der Atmungsenergie (in Wasser) 
begleitet. 

Versuch 18. 

Drei Portionen in Wasser yveweichter Weizenkeime zu 
je 20 g. Die erste Portion wurde in ein U-formiges Rohr ge- 
schiittet: die beiden anderen Portionen wurden in umgekehrte 
Erlenmeyer sche Kolben gebracht, die eine mit 100 ecm de- 
stilliertem Wasser, die andere mit 100 cem eines vorher aus- 
gekochten, starken Extrakts aus Weizenkeimen, die im Laule 
von 24 Stunden in Wasser geweicht worden waren. Tem- 
peratur 19°. 


Lebende Keime. 











Versuchs- In Luft In Wasser In Extrakt 
Sener CO,-Menge CO,-Menge CO,-Menge 

St a . in : in . in 

® . or : y . anes i 
scale mms 1 Stunde} ™™S 1 Stunde} ™™S (14 Stunde 
I '/s 23.8 15,9 13,2 88 21,4 14.3 

In Wasserstoff | 

I '/g 20 13,3 — _— = = 
2'/s — 26,4 10,5 39,2 15,7 











Folglich wird im Vergleich mit der Atmung in Luft die 
Kohlensiiureausscheidung starker in Wasser erniedrigt als in 
Wasserstoff. In ausgekochtem Extrakt dagegen wird beinahe 
die gleiche Kohlensiituremenge ausgeschieden wie in Luft. 


Versuch 19. 

In Wasser geweichte und danach erfrorene Weizenkeime. 

Drei Portionen zu je 20 g. Eine Portion wurde in der Reib- 
schale zerrieben: diese Portion und eine andere Portion un- 
versehrter Keime wurde in umgekehrte Erlenmeyer sche 
Kolben gebracht, die mit 60 ccm destilliertem Wasser und 
1 ccm Toluol beschickt waren. Die letzte Portion unversehrter 
Keime wurde auf Watte in ein U-formiges Rohr ohne Wasser 
gebracht: der iiufere Schenkel des Apparates wurde durch einen 
mit Toluol benetzten Wattepfropfen verschlossen. 
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Erfrorene Keime. 




















Versuchs- In Wasser Versuchs- In Luft 
dauer dauer 
in Zerkleinerte Unversehrte in Unversehrte 
Stunden Keime Keime Stunden Keime 
5 13.2 29 2 3 53.3 
18 17,6 84.8 3B'/¢ 60,0 
30,8 114,0 
Folglich wurde in 1 Stunde ausgeschieden: 
7 13.2 : ; 
zerkleinerte Keime —- == 2,6 mg CO, 
in Wasser " 
29 2 . 
unversehrte Keime is - 5S » , 
\ 9) 
' 7 d3,3 a 
in Luft unversehrte Keime 3 : 17,7 » > 


Versuch 20. 

In Wasser geweichte und danach erfrorene Weizenkeime. 
Verwendet wurden 3 Portionen zu je 10 g. Portion 1 wurde 
zerrieben und mit 50 ccm Wasser und 4 ecm Toluol versetzt. 
Portion 2, unversehrte Keime in 50 ccm Wasser und 4 ecm 
Toluol. Portion 3, unversehrte Keime ohne Wasser im U-formigen 
Rohr mit Wattepfropfen, der mit Toluol benetzt war. Tem- 
peratur 18°. 


Erfrorene Keime. 














r ») ‘ 
Versuchs- . é. 3. 
dauer in Wasser Luft 


Stunden Zerriebene Keime | Unversehrte Keime] Unversehrte Keime 





2 2,4 4.8 21,2 

4 Spuren 4A 23,2 

15 Spuren 6,4 56,0 
15,6 1004 








Hiernach wurden die Keime der zweiten Portion von der 
Fliissigkeit abfiltriert. Die Keime wurden auf Watte in ein 
U-formiges Rohr gebracht. Die Fliissigkeit wurde auf Watte 
gegossen, die in ein zweites U-formiges Rohr gebracht wurde. 
Im Laufe von 48 Stunden wurden in beiden Apparaten in einem 
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Luftstrom, der mit Toluoldimpfen gesiattigt war, folgende Kohlen- 
siuremengen ausgeschieden: 


Die Keime 3,6 
Die Fliissigkeit 4,8 
8,4 


Versuch 21. 

Geweichte und danach erfrorene Weizenkeime. Verwendet 
wurden drei Portionen zu je 10 g. Eine Portion wurde zer- 
kleinert; diese und eine Portion unversehrter Keime wurden mit 
50 cem Wasser ohne Toluol versetzt. Die dritte Portion wurde 
ohne Wasser und Toluol in ein U-férmiges Rohr gebracht. 
Temperatur 19°. 

Krfrorene Keime. 




















Versuchs- Wasser Luft 
dauer in 


Stunden {| Unversehrte Keime Zerkleinerte Keime] Unversehrte Keime 





31's 12.0 | 10,8 32,4 
2 "9 8.0 | Spuren 21,2 
6 20,0 10.8 53,6 








Hiernach wurden die Keime der ersten Portion abfiltriert. 
Die Fliissigkeit wurde zum Sieden gebracht und die Diimpfe 
durch einen Pettenkofer’schen Apparat mit Barytwasser ge- 
leitet. Die Keime wurden auf Watte in ein U-Rohr gebracht. 
durch welches im Laufe einer Stunde mit Toluoldimpfen ge- 
siittigte Luft geleitet wurde, die danach einen Pettenkofer’schen 
Apparat passieren mubBte. 
Ks schieden aus: 
Die Fliissigkeit 6,4 mg CO, 
Die Keime 20 >» » 


8,4 mg CQ, 
Versuch 22. 

Vier Portionen in Wasser geweichter und danach er- 
frorener Weizenkeime zu je 20 g. Portion | wurde in eine 
Wasserstoffatmosphare gebracht; Portion Il wurde in 100 ccm 
destilliertem Wasser, Portion I] in 100 cem ausgekochtem Extrakt 
aus Weizenkeimen untersucht; Portion IV endlich wurde im 
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Freien (im Januar) bei einer Temperatur von 8° in einer 


Reibschale zerrieben: die erhaltene Masse wurde in. diinner 
Schicht auf Watte gelegt und in ein U-Rohr gebracht. Bei 
| und IV waren die durch den Apparat geleiteten Gase mit 
Toluoldimpfen gesiittigt. Temperatur 18°. 


Erfrorene Keime. 











Unversehrte Keime Zerkleinerte Keime 
In Wasserstoff In Wasser In Extrakt In Luft 
Versuchs- | Versuchs- Versuchs- 
dauer in CO, dauer in CO, CO, dauer in CO, 
Stunden Stunden Stunden 
t's 42 4 d*/4 14.8 30.4 5 2? 0 
19 80,8 7 28 
187,2 











Folglich betragt die Atmung in einer Stunde: 
- Wasserstoff 94 


fiir unversehrte Keime 2 in Wasser 4.0 
| in Extrakt 8.3 
fiir zerriebene Keime in Luft 4A 


Versuch 23. 


In Wasser geweichte und danach erfrorene Weizenkeime 
wurden in einer grofen flachen Schale in ein Liter Wasser 
gelegt, wo sie bei haufigem Umrihren anderthalb Stunden ver- 
blieben, um die in Wasser léslichen Stoffe zu extrahieren. Darauf 
wurden die Keime zur Entfernung des Uberschusses von Wasser 
in diinner Schicht auf Filtrierpapier gelegt: nach Verlauf einer 
Stunde wurden dann 4 Portionen zu je 20 ¢ abgewogen. 

Portion I wurde in ein U-Rohr gebracht, durch welches 
mit Toluoldiimpfen gesittigte Luft geleitet wurde, Portion II in 
60 cem destilliertes Wasser, Portion III in 60 cem ausgekochten 
Extrakt aus Weizenkeimen und Portion IV in 60 ccm 30°/oiger 
Glykoselésung. Zu den letzten drei Portionen wurde je 0,5 ecm 
Toluol gegeben und nach 4 Stunden abermals die gleiche Menge 
hinzugefiigt. Temperatur 18°. 
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Erfrorene Weizenkeime. 







































ausgeschieden. 


wendet. 





Versuch 24. 

In Wasser geweichte Weizenkeime wurden mit Aceton 

und Ather versetzt. Ein Teil der Keime wurde zu feinem Meh! 
zerrieben. Zum Versuch wurden je 10 g Mehl und unversehrte 
Keime in 8O ccm destilliertem Wasser und 1 ccm Toluol ver- 


Acetonkeime. 


Versuchs- . II. Il. | lV. 
daunr Luft Wasser Extrakt Glykoseliésuny 
in Gesamt- | {Gesarnt-, Gesamt-- _ [Gesamt-) __ 

pro pro pro pro 
inant cial . Seal Gee 
: bey > > C " ; 
co, | tunde co, |" tunde CO, Stunde co, | tunde 
4 2440 60] 136 34 1 300 75 | 100 25 
47 70,8 1.5 34,4 0,7 932 2.0 82,8 1,7 
{ Spuren — si a -_ es 
94.8 48.0 123,2 928 





Nach Beendignng dieses Versuches wurden die Keime der 
ersten Portion in 55 ccm Extrakt aus Weizenkeimen gebracht. 
Im Laufe von 4 Stunden wurden nur Spuren von Kohlensiiure 








. Unversehrte Keime 
Versuchsdauer 
in Wasser 


Versuchsdauer 


Zerriebene Keime 
in Wasser 












5 Stunden 16.6 mg CO, 


18 3,2 


19.8 mg CO, 


in ein U-Rohr eingefiihrt. 


23 Stunden 


| 





8,0 mg CO, 


Nach 5 Monaten wurden wieder zwei Portionen Aceton- 
keime zu je dv untersucht. Die eine Portion wurde in 60 ecm 
destilliertes Wasser gebracht, die andere mit einer geringen 
Menge Wasser angefeuchtet und in diinner Schicht auf Watte 











Versuchsdauer Wasser 


Luft 









20 Stunden 6.8 mg CO, 


8.8 mg CO, 
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Versuch 2b. 


Spitzen etiolierter Stengel von Vicia Faba, die mit Aceton 
behandelt waren. Verwendet wurden zwei Portionen, von denen 
die eine in der Reibschale zerrieben war. Beide Portionen 
wurden mit 50 cem 10°/oiger GlykoselOsung und 0,8 cem Toluol 
in Erlenmeyer’sche Kolben gebracht. Temperatur 19,5 °. 


Mit Aceton behandelte Stengelspitzen. 








Unzerkleinert 3,5 g : Zerkleinert 4,1 g 
‘ersuchsdauer . : " 
' Kohlensiuremenge Kohlenséiuremenge 
in Stunden in Milli- auf 100 g in Milli- auf 100 g 
grammen berechnet grammen | berechnet 
AB 36.6 1109 24,4 595 








Aus den in der zweiten Hilfte dieser Arbeit beschriebenen 
Versuchen folgt, dali sich eine starke Kohlensiiureausscheidung 
durch die Pflanzen nur dann beobachten Ja{t, wenn diese von 
Gas umgeben sind. Werden die Pflanzen in Wasser gesetzt, 
so wird dieses von einem starken Sinken der Kohlensiurebildung 
begleitet, wie aus folgender Tabelle sichtbar ist. 

Abgetétete Keime. 








Var. | In Gas (In Wasser Verhiiltnis der 

Nre || Toluo]: ausge- ausge- in Wasser 
suchs- oOruo . 

schiedene schiedene ausgeschiedenen 


€S | dauer 





Ver | in Pflanze menge | Kohlen- Kohlen- CO, zu der 
_ | tiie. | siiure- siiure- in Gas 
suches| den | in ecm menge menge ausgeschiedenen 
| in mg In mg in Prozenten 
| | 

19 1  Erfror. Keime 1 17,7 5.8 32,7 

20) 21 | ' > 4 100.4 15,6 *) 15.6 

21 6 > 0) 53.6 20,0 37,3 

22 Ll > Q) 94 4.0 42.6 

2a 51 - | 4 94.8 t8.0 50.6 

24 20 = Acetonkeime 1 8.8 6.8 77,2 


') In diesem Versuch aufert sich die schidliche Wirkung eines zu 
grohen Toluolzusatzes. 
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Kine ihnliche Erscheinung laBt sich, wenn auch nicht in 
so starkem Grade, gleichfalls an lebenden Pflanzen beobachten. 
(Versuch 18.) 


Lebende Keime. 
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Ungeachtet der Ubereinstimmung der Endresultate sind 
die Ursachen, die eine Verminderung der Kohlensiiureausscheidung 
bei lebenden und bei abgetoteten, in Wasser gesetzte Pflanzen 
hervorrufen, wesentlich von einander verschieden. Lebende 
Keime verlangen Sauerstoff. Fiir abgetétete Keime ist der 
Mangel an Sauerstoff von keiner Bedeutung, da sie ja an der 
Luft die gleichen Mengen Kohlensaure ausscheiden wie in einer 
sauerstofffreien Atmosphiére. Vergleichen wir aber die Kohien- 
siuremengen, die einerseits lebende Keime in Wasserstolff (bei 
vollkommenem Fehlen von Sauerstoff) und anderseits in Wasser 
(also nur bei nicht geniigendem Sauerstoffzutritt) ausscheiden, 
so ergibt es sich wider Erwarten, daf im letzteren Falle weniger 
Kohlensiiure ausgeschieden wird. Folglich handelt es sich hier 
nicht allen um den Mangel an Sauerstoff; es miissen auch die 
physikalischen Eigenschaften des umgebenden Mediums in Be- 
tracht gezogen werden: fiir die normale Ausscheidung von Kohlen- 
siiure ist es notwendig, dafi die Pflanze von Gas und _ nicht 
von Fliissigkeit umgeben ist. Diese Tatsache wird vollkommen 
durch die Versuche von Wiesner und Molisch') erklart, die 
nachwiesen, daf Gas durch eine Membran besser in Gas diffun- 
diert als in Wasser. Aus demselben Grunde besitzen Wasser- 
pflanzen, die ganz von Wasser bedeckt sind, viele innere Luft- 
behiilter, in welche die durch die Pflanze eliminierten Gase 

') Wiesner und Molisch, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math.- 
naturw. Klasse, Bd. XCVIII, 1890. 
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abgesondert werden. Wenn sich ferner Landpflanzen eine Zeit- 
lang unter Wasser befunden haben, atmen sie danach an der 
Luft energischer, als in der Norm. Diese Tatsache wird ge- 
wohbnlich durch Anhiufung von Kohlensiure in den Geweben 
erklart. Es ist aber auch noch eine andere Ursache miglich: 
wenn der Austritt der Kohlensiiure erschwert ist, wird sie auch 
in geringerer Menge gebildet. Hansteen') und Purjewitsch?) 
haben gezeigt, dai sich gewisse Stoffe nur dann in den Pflanzen 
bilden, wenn sie entweder ausgeschieden werden kOnnen oder 
verbraucht werden. Es ist nun mdglich, dali bei erschwerter 
Absonderung der sich bildenden Kohlensaure, die Oxydations- 
prozesse nur bis zur bildung organischer Sauren gehen, wie 
das bei den Crassulaceen der Fall ist. Somit laBt sich die Ver- 
minderung der Kohlensiiureausscheidung unter Wasser gesetzter 
Pflanzen vor allem durch das physikalische Gesetz erkliren, 
dafi Gase leichter in Gas als in Wasser diffundieren, ferner 
durch den Mangel an Sauerstoff und endlich, als Folge dieser 
beiden Griinde, durch den Umstand, da die Oxydationsprozesse 
bei der Bildung organischer Siiuren stehen bleiben. 

Ganz andere Verhiltnisse liegen bei abgetéteten Keimen 
vor. Das Wasser entzieht den Keimen gewisse lésliche Sub- 
stanzen. Deshalb atmen abgetitete Keime, die sich unter Wasser 
befunden haben, an der Luft um so schwiicher, je linger sie in 
Wasser geblieben sind. Z. B. (Versuch 21): 10 g erfrorener 
Keime schieden im Laufe von 6 Stunden in Luft 53,6 mg CO, 
aus; die gleiche Portion schied in Wasser nur 20,0 mg CQO, 
aus; darauf an die Luft gebracht, schied sie in einer Stunde 
nur 2,0 mg CO, aus. 10 g erfrorene Keime scheiden eine 
Gesamtmenge von 102—128 mg Kohlensiiure aus. Die gleiche 
Portion anderthalb Stunden unter Wasser gehaltener Keime 
schied dagegen nur 47,4 mg CQO, aus. Was fiir Substanzen 
werden nun den Keimen durch Wasser entzogen? Entweder En- 
zyme oder Coenzyme oder Nihrmaterial. Magnus*) unterwarf 


*) Hansteen, Flora, 1894, Erginzungsband. 
*) Purjewitsch, Jahrbiicher fiir wissenschaftl. Botanik, Bd. XXX1, 
S. 1, 1897. 
5) Magnus. Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 152, 1904. 
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eine Lésung aus Leber gewonnener Lipase der Dialyse und 
fand, da’ sowohl das Innen- wie auch das Aufenwasser fiir 
sich die Fiahigkeit verloren hatte, Fette zu zerlegen. Wurde 
jedoch das Innen- und Aufenwasser vermischt, so war diese 
Fliissigkeit wieder imstande, Fette zu spalten. Auf Grund dieses 
Versuches nennt er diejenigen Substanzen, die an der Arbeit 
der Enzyme teilnehmen, Cofermente oder Coenzyme. Nach den 
Untersuchungen von E. Buchner und Antoni?) dienen die 
Phosphate als Coenzym der Zymase. Zur Entscheidung der 
Frage iiber die Existenz eines Coenzyms wurde ein ausgekochter 
Extrakt aus Weizenkeimen hergestellt. Es erwies sich nun. 
dafi die Keime, welche in diesen Extrakt gelegt worden waren, 
betriichtlich mehr CO, ausschieden, als Keime, die sich in Wasser 
befanden: z. B. (Versuch 22). 
An der Luft 9,4 mg CO, 
In Wasser 40 »  » (42,6°%o) 
Extrakt 83 » » (88,2 %o) 

Vorher anderthalb Stunden in Wasser geweichte Keime 
geben in Extrakt sogar betriichtlich mehr Kohlensiure ab, als 
in Luft (Versuch 23). 


In Luft 94,8 mg CO, 

» Wasser 48,0 >» ( 50,6°/o) 
>» Extrakt 123,2 >» » (130,0°/o) 
» $0°oiger Glykoselésung 92,8 » » ( 97,6°/o) 


In Anbetracht dessen, dai auch durch Zuckerlésung die 
Menge der ausgeschiedenen Kohlensiiure stark vergroBert wird, 
bleibt die Frage offen, ob dem Extrakt nur die Bedeutung eines 
Nihrmaterials (indem hierzu auch Phosphate gerechnet werden) 
zukommt, oder ob es auch ein stimulierendes Coenzym ent- 
halt. Zugunsten einer solchen Stimulation spricht die Tatsache, 
dali das Extrakt gleichfalls die Kohlensaiureausscheidung lebender 
Pflanzen verstarkt (Versuch 18). 


Luft 15,9 
Wasserstoff 13,3 
Wasser 10,5 
Extrakt 14,3 


1) EF. Buchner und Antoni, Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, 1905, 
S. 136. 
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E. Buchner und Antoni!) haben vor kurzem gezeigt, 
da8 das Zerreiben des Zymins (durch Aceton abgetitete Hefe) 
eine Abschwichung der Girkraft verursacht. Noch scharfer 
tritt dieses in meinen Versuchen hervor. Die folgende Tabelle 
zeigt, ein wie starkes Sinken der Kohlensiiurebildung das Zer- 
reiben erfrorener Pflanzen bewirkt. 

Erfrorene Pflanzen. 





Menge CO, MengeCO, Verhiltmis der 





Nr. durch un- durch zer- durch zerriebene 
} rerse ‘TA ‘) » » » It} « Fe ¢ : >. 
des Umgebendes  Verst hrte} riebene | Pflanze Nn ausge 
Pflanze | Pflanzen | Pflanzen sechied.CO,-Menge 
Ver- | Medium | ausge- ausge- zu der durch un- 
suches| | _schieden  schieden  versehrte ausge- 
in mg inmg  schiedenen in °/o 
ls — 
19 (\Erfror. Keime Wasser 114.0 30,8 27.0 
a f 4 4 : 20,0 10.8 54.0 
22; » Luft 187,2 54,8 29,2 
24 Acetonkeime Wasser 19.8 8.0 H),4 
25 ‘Acetonstengel Zuckerlésung 10,9 d9,9 53,6 


Obgleich das Zerreiben nur 10 Minuten dauert, geht ein 
Teil der Kohlensiiure natirlich verloren; ja ich habe sogar gute 
Veranlassung, zu vermuten, daf} das Zerreiben von einer regeren 
Kohlensiureausscheidung begleitet wird. Trotzdem liegt kein 
Grund vor, die erhaltenen recht betrachtlichen Unterschiede einzig 
und allein dem Verlust wiihrend der Zerreibung zuzuschreiben. 
(m dhnlichen Einwinden vorzubeugen, wurde in einem Ver- 
such (22) das Zerreiben der gefrorenen Keime in der Kalte 
vorgenommen: desungeachtet war der Unterschied ebenso ein 
sehr betriachtlicher. 

Schon Jacobi?) weist darauf hin, dab es zur Untersuchung 
der Titigkeit proteolytischer Fermente keineswegs notwendig 
ist, die Gewebe zu zerstOren. Auf Grund der vorliegenden Ver- 
suche folgt sogar, daB hierbei, wenn es nur irgendwie moglich ist, 
die Zerstérung der Zellen und Gewebe der abgetiteten Tiere 
und Pflanzen vermieden werden mubi. 


') E. Buchner u. W. Antoni, Diese Zeitschrift. Bd. XLIV, 5. 215. 
*) Jacobi, Diese Zeitschrift, Bd. XXX, 1900, S. 149. 
























Der Ab- und Aufbau der Nucleinsduren im tierischen Organismus. 
Von 


Emil Abderhalden und Alfred Schittenhelm. 


(Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 15. Marz 1906.) 


Als einziger Endzweck der Verdauung gilt langst nicht 
mehr die Umwandlung der nicht resorptionsfahigen Nahrungs- 
stoffe in Produkte, welche die Darmschleimhaut passieren kOnnen. 
Viel wichtiger ist der Umstand, daB die Verdauungsfermente 
die dem Korper ganz fremdartigen Bestandteile der Nahrung 
abbauen und in die einfachen Bausteine zerlegen. Dadurch wird 
dem tierischen Organismus die Méglichkeit geboten, seinen 
eigenen Korperbestand in seiner Zusammensetzung konstant zu 
erhalten. Er kann aus den ihm gebotenen Spaltprodukten, ganz 
gleichgiltig, welcher Herkunft sie sein mégen, stets dieselben 
Gewebsbestandteile aufbauen. Es gilt dies in ganz besonderem 
Mabe fiir das Eiweif8, wie der eine von uns bereits friiher aus- 
fiihrlich betont hat.!) Die verschiedenartigsten Proteine, stammen 
sie aus der Tier- oder Pflanzenwelt, zerfallen schlieBlich im 
Darmkanal in die einfachsten Bausteine, in Aminosiéuren und 
zum Teil auch in kompliziertere, offenbar polypeptidartige Be- 
standteile. Hochst wahrscheinlich vollzieht sich bereits in der 
Darmwand die Synthese zu kérpereigenem Eiweif, d. h. in erster 
Linie zu den Serumeiweifkoérpern.?) Die Korperzellen werden 


') Emil Abderhalden, Die Bedeutung der Verdauung der Fiweib- 
korper fiir deren Assimilation, Zentralblatt f. Stoffwechsel- u. Verdauungs- 
krankheiten, Jg. V, Nr. 24, S. 647, 1904. 

*) Emil Abderhalden und Franz Samuely, Beitrag zur Frage 
nach der Assimilation des Nahrungseiweif im tierischen Organismus, 
Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, S. 193, 190d. 
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dureh diese Einrichtung im weitesten Mabe von der Art der 
Nahrungsstoffe und ihrer Zusammensetzung unabhingig. Es wird 

ihnen stets eine einheitliche Nahrung durch das Blut zugefiihrt. 

Die Verdauung und die Funktionen des Darmes erhalten durch 

diese Anschauungen eine ganz besondere Bedeutung. Wir wissen, 

daB auch das Pflanzenreservekohlehydrat, die Stirke, ehe es 

in Glykogen ubergehen kann, in Traubenzuckermolekiile iiber- 

gehen muf. Ferner ist es hédchst wahrscheinlich, daB auch 

Lecithin und Fett in ihre Bausteine zerfallen, ehe sie assimi- 

liert werden. 

Eine Ausnahmestellung nimmt nun scheinbar die Nuclein- 
siiure ein. Wir wissen, dafi die Nucleoproteide bereits im Magen 
in den einen Eiweiifkomponenten und in Nuclein zerfallen, und 
es ist sehr wahrscheinlich, dai der EiweiBpaarling des letzteren 
gleichfalls unter der Einwirkung der proteolytischen Fermente 
des Darmkanals in seine Bausteine aufgelOst wird. Fiir die 
Nucleinsiure dagegen ist ein derartiges Verhalten bis jetzt nicht 
bekannt. A priori sollte man erwarten, dab auch sie, ehe sie 
dem Korperbestande einverleibt wird, in ihre Komponenten: 
Purin-, Pyrimidin- und Kohlehydratkomplex zerfiillt. bis jetzt 
ist jedoch ein einwandfreier Beweis, dai Pepsinsalzsiure oder 
Trypsin einen derartigen Abbau bewirken, nicht erbracht. Wir 
diirfen auch nicht erwarten, dab die spezilischen proteolytischen 
Fermente imstande sind, das Nucleinsiiuremolekul anzugreifen; 
dagegen ist es wohl mdoglich, dafi im Magen- oder Darm- oder 
Pankreassaft ein auf dieses eingestelites Ferment vorhanden ist. 

Nun hat in neuester Zeit Sachs!) in Verfolgung friiherer 
Versuche von Araki?) und Nakayama) nachgewiesen, dab 
die Pankreasdriise ein Ferment besitzt, eine Nuclease, die 
Nucleinsiure zu spalten vermag. Sie ist als ein intracellulares 
Ferment aufzufassen und spielt offenbar im intracelluléren Stoff- ‘ 

'} Fritz Sachs, Uber die Nuclease, Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, 
S. 337, 1905. 

*) T. Araki, Uber enzymatische Zersetzung der Nucleinsdure, 
Diese Zeitschrift, Bd. XXXVILI, 5S. 84, 1903. 

3) M. Nakayama, Uber das Erepsin, Diese Zeitschrift, Bd. XLI, 
S. 348, 1904. 
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wechsel eine Rolle, was daraus hervorgeht, daB es sich auch 
in anderen Organen findet, wie Kalbsthymus, Hundepankreas 
und Kalbsniere. Dasselbe diirfte wohl als identisch aufgefabt 
werden mit den von dem einen von uns schon frther in Milz. 
Leber und anderen Organen des Rindes aufgefundenen, o-thymo- 
nucleinsaures Natrium und die Nucleoproteide des eigenen Or- 
ganes spaltenden Fermente.!) Sachs zeigte nun weiter, daf 
die Nuclease des Pankreasextraktes gegen Trypsin sehr emp- 
findlich ist, und vermutet daher, dafi sie im Pankreassekrete 
nicht nachzuweisen ware. 

Ks wiire nun trotzdem denkbar, dafi das in inaktiver Form 
sezernierte Sekret der Pankreasdriise ein derartiges Ferment 
enthalten wiirde. Wir lieben daher einesteils inaktiven Pankreas- 
saft vom Hunde und andernteils durch Zugabe von Enterokinase 
aktivierten Saft auf thymonucleinsaures Natrium einwirken und 
beobachteten, dai sehr bald in beiden Fallen eine Verfliissigung 
des nucleinsauren Natriums eintrat. Wir vermochten jedoch 
in keinem Falle freie Purinbasen nachzuweisen. Mit diesem 
Prozesse geht unzweifelhaft eine Verinderung der Nucleinsiure 
einher, denn das zuriickgewonnene Produkt hatte ein ganz anderes 
Aussehen als das Ausgangsmaterial und auch andere Eigen- 
schaften. Es war weniger voluminds, loste sich auffallend rasch 
in Wasser, besser und schneller als a-thymonucleinsaures Na- 
trium und gelatinisierte nicht. 

Anders verhalt sich die Sache bei der Einwirkung von 
Hundemagensaft auf a-thymonucleinsaures Natrium. Es trat 
zwar in einem Versuche auch eine leichte Verfliissigung ein; 
das a-thymonucleinsaure Natrium konnte jedoch nach Schlufi 
der Versuche nahezu quantitativ in offenbar unverandertem, 
normal gelatinisierendem Zustande wiedergewonnen werden. 
Ks hatte also offenbar keine umfangreichere Einwirkung des 
Magensaftes auf die Thymonucleinsaure stattgefunden. 

Der SchluB, daB das a-thymonucleinsaure Natrium durch 


') Alfred Schittenhelm, Uber die Harnsdurebildung in Gewebs- 
ausziigen, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 251, 1904; Uber die Harnsiure- 
bildung und die Harnsiiurezersetzung in den Ausziigen der Rinderorgane, 
Diese Zeitschrift, Bd. XLV, S. 121, 1905. 
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das Sekret der Pankreasdriise des Hundes eine Veriinderung er- 
fiihrt, obwohl als deren Ausdruck nicht eine Abspaltung von 
Purinbasen nachzuweisen ist, erfuhr seine Bestatigung durch 
Versuche, die wir unter Anwendung der Dialyse anstellten. 
Zuniichst zeigte sich, dab in einer Losung von a-thymonuclein- 
saurem Natrium so gut wie keine dialysable Substanzen vor- 
handen sind. Anders verhalt sich die Sache, sobald der Dialyse- 
versuch mit der Einwirkung von Pankreassaft vergesellschaftet 
wurde. Ks zeigte sich, dali nach 4 Tagen etwa der vierte Teil 
der angewandten Substanz ins Dialysat tibergegangen war. Es 
war also ohne Zweifel eine Veriinderung vor sich gegangen. 
Welcher Art dieselbe ist, ob es sich dabei um einen Prozeb 
handelt, wie bei der Umwandlung von Eiweifi in Albumosen 
und Peptone, oder aber um eine Spaltung der Nucleinsiure etwa 
in einen purinbasenhaltigen und purinbasenfreien Teil, kiénnen 
wir bis jetzt noch nicht entscheiden. Wir werden aber unsere 
Versuche fortsetzen. 

Ganz verschieden von der Wirkung der Verdauungssiifte 
ist diejenige der Extrakte des Pankreas und des Darmes. Wir 
verwandten zu deren Herstellung Organe des Rindes. Es zeigte 
sich, dab bei ihrer Einwirkung auf a-thymonucleinsaures Natrium 
rasch Verfliissigung und Abspaltung freier Purinbasen auftritt. 
Es besteht also ein prinzipieller Unterschied zwischen der Arbeit 
der Verdauungssafte und derjenigen der intracelluliren Fermente. 
Die vollige Aufspaltung der Nucleinsiure geschieht demnach 
erst jenseits der Darmwand. Wenn wir in Analogie mit der 
Transformation von Nahrungseiweif in Korpereiweifi annehmen, 
daB auch die Nucleinsiituren der Nahrung, bevor sie als Bau- 
steine unserer Gewebe dienen, abgebaut und von neuem auf- 
gebaut werden, so wiirde sich zwischen den Proteinen und Nuclein- 
siuren nur insofern ein Unterschied ergeben, als letztere im 
Darme offenbar nur einer leichten Aufspaltung unterliegen, und 
erst in der Darmwand selbst in ihre Bausteine zerfallen. Die Ver- 
legung der Umwandlung der kérperfremden Nucleinsduren in 
kérpereigene in die Darmwand erscheint uns deshalb zweckmabig, 
weil speziell im Darmkanal abgespaltene Purinbasen ihrer Schwer- 
loslichkeit wegen der Resorption entgehen kénnten. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 30 
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Im folgenden bringen wir eine kurze Darstellung unserer 
Hauptversuche: 

Wir bemerken sofort, dafi wir den Nachweis der freien 
Purinbasen in jedem einzelnen Versuche durch Teilung desselben 
in zwei Portionen auf zweierlei Weise versuchten. Aus der 
einen Portion fillten wir die tibrig gebliebene Nucleinsaure mit 
Alkohol unter Zugabe von Natriumacetat, aus der andern als 
Kupfersalz durch Zugabe von geléstem Kupfersulfat; der Nach- 
weis der Purinbasen geschah dann in der ersten Portion nach 
Wegdampfen des Alkohols mittels ammoniakalischer Silberlésung 
und Kupfersulfat-Bisulfit, in der zweiten nur nach der Kupfer- 
sulfat-Bisulfitmethode. Bei den Extraktversuchen nahmen wir 
zuniichst eine Eiweiffiillung durch vorsichtiges Erwarmen mit 
Essigsiiure oder durch Ausfallung mit Alkohol in der Kalte vor. 

Versuch I. 10 g a-thymonucleinsaures Natrium in 250 ccm 
Wasser gelost -+- 10 ccm Pawlow’schem Hundemagensaft — 
Toluol. Die Lésung, welche von dickfliissiger Konsistenz ist 
und gleichmiébig getribt erscheint, bleibt 19 Tage im Brut- 
schrank. Sie wird dabei etwas diinnfliissiger, ohne die Farbe 
zu wechseln oder sonst irgendwelche Verinderungen zu zeigen. 
Das wiedergewonnene Produkt (8,5 g) zeigt die Eigenschaften 
des a-thymonucleinsauren Natriums und gelatinisiert prompt. 
Freie Purinbasen sind nicht nachzuweisen. 

Versuch Il. 10 g a-thymonucleinsaures Natrium in 250 ccm 
Wasser gelOst +—- 5 ccm inaktiven Pawlow’schen Pankreas- 
saftes +- Toluol verbleiben ebenfalls 19 Tage im Brutschrank. 
Dabei wird die Lésung vollkommen diinnfliissig und klart sich 
unter Abscheidung einiger kleiner Flocken ganzlich. Reaktion 
am Schlusse sauer. Nach Abscheidung der Nucleinsaure lassen 
sich keine freien Purinbasen nachweisen. Die wiedergewonnene 
Nucleinsiiure ist sehr leicht wasserléslich und gelatinisiert nicht. 

Versuch III. 10 g a-thymonucleinsaures Natrium in 250 ecm 
Wasser gelost +- 5 ccm aktiviertem Pawlow’schem Pankreas- 
sekret +- Toluol verbleiben wiederum 19 Tage im Brutschrank. 
Dabei wird die Losung gianzlich diinnfliissig und klart sich voll- 
kommen unter Abscheidung einiger Flocken. Die Reaktion ist 
am Schlusse des Versuchs sauer. Freie Purinbasen lassen sich 
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nicht nachweisen. Die wiedergewonnene Nucleinsiiure gela- 
tinisiert nicht und ist sehr leicht wasserloslich. 

Versuch IV. 5 g a-thymonucleinsaures Natrium in 125 ecm 
Wasser gelost + 100 ccm eines wasserigen Extraktes von Rinder- 
pankreas (2 Teile Pankreas, 1 Teil Wasser) +- Toluol. Nach 
3 tiigigem Stehen im Brutschrank lassen sich nach den ver- 
schiedensten Methoden stets reichlich freie Purinbasen nach- 
weisen. Eine kleine Extraprobe (5°/oige Loésung von a-thymo- 
nucleinsaurem Natrium) wird tiber Nacht verfliissigt. 

Versuch V. 5 g a-thymonucleinsaures Natrium in 125 cem 
Wasser gelost + 100 ccm eines wasserigen Extraktes von Rinder- 
darm (2 Teile Darm, 1 Teil Wasser) +- Toluol. Genau der- 
selbe Erfolg wie in Versuch IV. Auch die Extraprobe wird 
iiber Nacht verfliissigt. 

Versuch VI. 4 g a-thymonucleinsaures Natrium in 100 ccm 
Wasser geldst drei Tage im Brutraum der Dialyse ausgesetzt. 
Danach wird das Dialysat eingedampft; erhalten 0,05 g Riick- 
stand. Das im Dialysenschlauch Zuriickgebliebene betriigt ein- 
gedampft als Trockenriickstand 3,7 g. 

Versuch VII. 4g a-thymonucleinsaures Natrium in 100 cem 
Wasser gelést -+- 5 ccm Pankreassaft -+- Toluol zuniachst zwei 
Tage im Brutraum, dann ebenda drei Tage der Dialyse aus- 
gesetzt. Das eingedampfte Dialysat hinterlaBt 0,9 g Trocken- 
riickstand, das im Dialysenschlauch zuriickgebliebene 2,6 g. 

Die scheinbaren Substanzverluste im Versuch VI und VII 
sind auf den verschiedenen Wassergehalt von Ausgangssubstanz 
und Trockenriickstand zurtickzufthren. 




















Vergleichung der Zusammensetzung des Caseins aus Frauen-, 
Kuh- und Ziegenmilch. 
Von 


Emil Abderhalden und Alfred Schittenhelm. 


(Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 15. Marz 1906.) 


Dureh die «biologische Reaktion» ist erwiesen, dal} das 
Casein der Milch verschiedener Tierarten offenbar ein ver- 
schiedenes ist. Die Beweisfiihrung ist allerdings keine zwingende. 
Wir wissen vorliufig nicht, welche Produkte die Priicipitin- 
bildung auslOésen, und kOnnen uns wohl denken, daf die zu den 
Injektionen verwendeten Proteine Stoffe beigemengt enthielten, 
welche die Ursache der so auberordentlich empfindlichen, spe- 
zifischen Reaktionen sind. Von den verschiedenartigen Caseinen 
ist bis jetzt nur das der Kuhmilch!) eingehender untersucht 
worden. Sein Gehalt an Aminosauren ist annihernd durch zahil- 
reiche Abbauversuche festgestellt. Wir legten uns die Frage vor, 
ob die Caseine anderer Tierarten verschieden vom Kuhcasein 
sind, oder aber dieselben Bausteine besitzen und auch in den- 
selben Mengenverhiiltnissen. Selbstverstandlich kénnen derartige 
Probleme bei Verbindungen so komplizierter Struktur nicht mif 
Hilfe von Elementaranalysen gelést werden. Diese sagen gar 
nichts aus, und es kénnen ohne Zweifel die heterogensten Ei- 
weihsubstanzen genau dieselben Analysenwerte geben. Wir 
sind auch weit davon entfernt, behaupten zu wollen, dab zwei 
Kiweibarten identisch sind, wenn sich nachweisen liebe, dal sie 
genau dieselben Aminosiiuren in genau denselben Mengenver- 

‘) Emil Fischer, Hydrolyse des Caseins mit Salzsaure, Diese 
Zeitschrift, Bd. XXXII S. 151, 1901, und Emil Abderhalden, Aufbau und 


Abbau der Eiweifkérper im tierischen Organismus, Diese Zeitschrift, 
Bd. XLIV, S. 21, 1905. 
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haltnissen enthalten. Selbstverstandlich kénnen die einzelnen 
Bausteine in ganz verschiedener Reihenfolge sich aneinander- 
relhen, ganz abgesehen von den isomeren Formen, die aus 
Griinden der Stereochemie denkbar sind. Von_ biologischen 
Gesichtspunkten aus hat der Nachweis, dai die Caseine ver- 
schiedener Milcharten gleiche Bausteine und in ahnlichen Mengen- 
verhiiltnissen besitzen, wohl Interesse, denn wir wissen, dal 
im Darmkanal ein weitgehender Zerfall der Proteine stattfindet, 
und der Organismus sein EKiweif’ von Grund aus neu aufbaut. 
Von diesem Gesichtspunkt aus kann ein ganz verschieden 
konstituiertes Protein doch biologisch gleichartig sein, sofern es 
nur bei der Aufspaltung die einzelnen Aminosiiuren in gleichen 
Verhiltnissen liefert und dem tierischen Organismus damit die 
Moglichkeit gibt, sein Korpereiweif in derseiben Weise ohne 
Verschleuderung von Material zu bilden. Auch hier miissen wir 
stets daran denken, dai das Gesetz des Minimums auch fiir 
den tierischen Organismus gilt, und dab die Eiweifisynthese sich 
unter Umstanden nach dem im Minimum sich befindenden Baustein 
im Nahrungseiweib richtet, wenn man nicht annehmen will, dal 
die tierische Zelle imstande ist, aus einer Aminosiiure andere 
zu bilden. Die Modglichkeit einer derartigen Umwandlung ist 
nicht von der Hand zu weisen, dagegen muf betont werden, 
dafi ein einwandfreier Beweis fiir derartige Prozesse noch 
aussteht. 

Wir betonen die Schwierigkeit, oder klarer ausgedriickt 
die Unmoglichkeit, zwei EiweiBk6rper nach unseren jetzigen 
Kenntnissen zu vergleichen oder gar fiir identisch in ihrem 
Aufbau zu erklaren deshalb, weil trotz aller Fortschritte in der 
Kiweibchemie jetzt noch Behauptungen von der Umwandlung 
von eimer Eiweifart in eine andere auf Grund einiger physi- 
kalischer Beobachtungen auftreten.') 

Die folgende Tabelle gibt die erhaltenen Resultate wieder. 
Zum Vergleich sind die bei der Hydrolyse des Caseirs aus Kuh- 
milch gewonnenen Werte mit angefiihrt. 

') Es sei z. B. verwiesen auf: Leopold Moll, Zur kinstlichen 


Umwandlung von Albumin in Globulin, Hofmeister’s Beitriige, Bd. VII, 
S. 311, 1905. 
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Casein aus 


Kuhmilch = Ziegenmilch | Frauenmilch 





i ee rece 4,5 4,95 | 4,71 
OS er ee eee 10,5 7,4 a 
Mem «6 6 ws se ewe *G 0,9 1,5 | 

WHR etki ww 3,1 462 | — 
Phenylalanin .. 2... . 3,2 275 | 

Asparaginsiure ..... oN 1,2 1,1 ~- 
Glutaminsiure....... 10,7 | 11,25 | — 
Diaminotrioxydodekansiure . 0,75 | vorhanden | — 


Kin Blick auf die Gegeniiberstellung zeigt, da’ zwischen 
der Zusammensetzung des Kuh- und Ziegenmilchcaseins eine 
weitgehende Ahnlichkeit besteht. Auch der Tyrosingehalt des 
Caseins aus Frauenmilch entspricht dem aus den beiden ge- 
nanten Milcharten gewonnenen Casein. 


Experimenteller Teil. 


1. Casein aus Ziegenmilch. Dasselbe wurde nach der 
iiblichen Methode durch Fallung mit Essigséiure aus der 8—10fach 
mit Wasser verdiinnten Milch und darauf folgendem Kolieren 
gewonnen. Die so erhaltene Substanz wurde noch zweimal mit 
Hilfe einiger Tropfen Natronlauge gelOst und mit Essigsiaure 
wieder gefillt, endlich mit Wasser gewaschen und mit Alkohol 
und Ather extrahiert. Das Priparat enthielt nunmehr 9,7°/o 
Wasser und 1,4°/o Asche. Zur Hydrolyse wurden 220 g_ be- 
nutzt oder rund 200 g trockenen Materials. Dasselbe wurde 
mit 1 | 25°/oiger Schwefelséure 12 Stunden am RiickfluBkihler 
gekocht, dann die Schwefelsiiure quantitativ mit Baryt entfernt, 
und das Filtrat bis zur Kristallisation eingeengt. Der Baryum- 
sulfatniederschlag wurde nun so lange mit Wasser ausgekocht, 
bis das Filtrat keine Reaktion mit Millon’schem Reagens mehr 
gab, und die Waschwasser mit dem urspriinglichen Filtrat von 
Baryumsulfat vereinigt eingeengt. Es wurden auf diese Weise 
99 g Tyrosin erhalten. 
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10,841 g Substanz gaben 0,4020 g CO, und 0,1015 g H,O 
Berechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden: 
59,66°/o C und 6,07°%/o H. 09,95°0 C und 6,18°/o H. 

Die Hauptmenge des Tyrosins wurde zum Nachweis etwa 
beigemengter Diaminotrioxydodekansaure in 500 cem ca. 5 oiger 
Schwefelsaéure gelost und mit 5°/oiger Phosphorwolframsiure 
gefiillt. Der gesammelte und getrocknete Niederschlag wog 2,6 g. 
Er wurde in Wasser suspendiert, mit 5 g Baryt zusammen 
langere Zeit geschittelt, und dann filtriert. Nach quantitativer Ent- 
fernung des Baryums durch Schwefelsiiture wurde das Filtrat 
zur Trockene eingeengt. Es resultierte eine geringe Menge einer 
nach dem Umlodsen in Wasser unter Anwendung von Tierkoble 
gegen 270° unter teilweiser Zersetzung sublimierenden Substanz. 
Sie bildete ein in mikroskopisch kleinen Niidelchen kristalli- 
slerendes salzsaures Salz. Die Schwerldslichkeit des Kupfer- 
salzes spricht mit den erwahnten Eigenschaften dafiir, daB hochst 
wahrscheinlich die von Emil Fischer und Emil Abderhal- 
den') im Casein aus Kuhmilch aufgefundene Diaminotrioxydo- 
dekansaure, C,,H,,.N,0O;, vorlag. 

Die vereinigten Filtrate von Tyrosin wurden unter ver- 
mindertem Druck bei 40° des Wasserbades zur Trockene ein- 
geengt, der Riickstand mit konzentrierter Salzsiiure aufgenommen 
und bis zur Sattigung Salzsiiuregas eingeleitet. Bald erfolgte 
Kristallisation. Sie war jedoch recht unvollstandig und dunkel 
gefiirbt. Wir listen sie deshalb durch Zugabe von Wasser auf 
und kochten die Losung unter Zugabe von Tierkohle, bis sie 
nunmehr hellgelb gefiirbt war. Nun engten wir sie vorsichtig 
ein und sattigten sie anniihernd mit Salzsiuregas. Es erstarrte 
bald die ganze Masse, die sich sehr leicht auf Koliertuch ab- 
saugen lie}. Sie wurde mit kalter konzentrierter Salzsaure und 
mit Alkohol gewaschen. Die iiber Kalk und Schwefelsaure ge- 
trocknete Masse wog 20,0 g. 2 g wurden durch Kochen mit 
Bleioxyd in die freie Siiure tbergefiilrt. 

0,1872 g Substanz gaben 0,2796 g CO, und 0,1042 g H,O 

Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden : 
4),81°/o C und 6,12°/o H. 40,73°/o C und 6,19°%7o H. 


!) Emil Fischer u. Emil Abderhalden, Notizen iber Hydrolyse 
von Proteinstoffen, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 540, 1904. 


eee 


























462 Emil Abderhalden und Alfred Schittenhelm, 


Die Mutterlauge des Glutaminsiéurechlorhydrates schied im 
Verlauf der nachsten Tage beim Stehen auf Eis noch 3,0 g 
des salzsauren Salzes ab. Sie wurde nach dessen Entfernung 
zum Sirup eingeengt und in der gewohnten Weise mit Alkohol 
und gasformiger Salzsiiure verestert. Die Ester wurden mit 
Alkali und Kaliumcarbonat in Freiheit gesetzt. Ihre fraktionierte 
Destillation ergab folgendes Resultat: 

1. Fraktion bis 100° (Temperatur des Wasserbades) bei 11. mm Druck 30,2 
2. > 100° | ; ) » OD » » 15,0 
3 » 2009 ( | Olbades ) » O05 » > 17,0> 


v as 


Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen geschah in 
der tiblichen Weise. 


1. Fraktion. 


Sie wurde durch &stiindiges Kochen mit der 7 fachen Menge 
Wasser am RiickfluBkiihler verseift und lieferte nach dem Ein- 
dampfen und Auskochen mit Alkohol eine Kristallisation von 
11,6 g, welche zum gréften Teil aus Leuein bestand. Davon 
wurden 1,8 ¢ Alanin abgetrennt. 

Das isolierte Alanin hatte folgende Zusammensetzung: 


0.1747 g Substanz heferten 0,2603 ¢ CO, und 0,1251 g H,O 
Berechnet fiir C,H,NO, : Gefunden : 
4).45°/o C und 7,87°/o H. 44),63°/0 CG und 8.03°/o H. 


2. Fraktion. 


Sie wurde wie die erste verseift, fraktioniert und die ein- 
zelnen Fraktionen mit Alkohol ausgekocht. Danach betrug die 
letzte Fraktion 1,2 g¢ und bestand aus Alanin. Die Hauptmenge 
(6,0 g) war Leucin (F. 297° korr.). 

Das isolierte Leucin hatte folgende Zusammensetzung: 

0.1679 g Substanz heferten 03371 g CO, und 0,1494 g H,O 

Berechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden: 
54,92°%0 C und 9,99°% o H. 54,76°0 CG und 9,88°o H. 

Die aus Fraktion 1 und 2 erhaltenen vereinigten alko- 
holischen Ausziige wurden zur Gewinnung der Pyrrolidincarbon- 
siiure im Vakuum zur Trockene verdampft und wiederholt mit 
absolutem Alkohol aufgenommen. Der Riickstand der alkoho- 
lischen Ausziige gab mit Wasser und iiberschiissigem, frisch 
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gefalltem Kupferoxyd gekocht, eine tiefblaue Losung, welche 
nach dem Abfiltrieren des ungelosten Kupferoxyds bei 14 mm 
Druck zur Trockene verdampft wurde. Die Trennung des aktiven 
(10,0 g) vom racemischen (2,6 g) Kupfersalz wurde durch Aus- 
kochen des Riickstandes mit Alkohol bewirkt. 
Das bei 120° getrocknete racemische Kupfersalz zeigte 
folgende Zusammensetzung: 
0.1955 g Substanz lieferten 0.2915 g CO, und 0,0990 g H,O 
Berechnet fiir C,,H,,O,N,Cu: Gefunden : 
41,16°'o C und 5,49°/o H. 40,66°/o GC und 5,68°%/o H, 
0.2740 g derselben Substanz hinterliefen beim Veraschen 
0,0755 g Kupferoxyd. 
Berechnet fiir C,,H,,0,N,Cu: Gefunden : 
21,8°%o Cu. 22,0%/o Cu. 


3. Fraktion. 


Zur Darstellung des Phenylalanins wurde diese Fraktion 
mit der fiinffachen Menge Wasser versetzt und mit Ather aus- 
geschiittelt. Der mit Wasser gut gewaschene Atherauszug wurde 
durch Abdestillieren vom Ather befreit, und der im Riickstand 
befindliche Phenylalaninester durch Ubergiefen mit rauchender 
Salzsaure und Einengen in das Phenylalaninchlorhydrat tiber- 
gefiihrt. Auf diese Weise wurden 6,4 ¢ erhalten. Aus dem 
salzsauren Salz wurde in der gewohnten Weise durch Einengen 
mit Ammoniak die freie Siure gewonnen. 

0.1226 ¢ Substanz gaben 0.2944 g CO, und 0,0736 g H,O 

Berechnet fiir CyH,,NO,: Gefunden: 
65.45°/o C und 6,66°/o H. 63949’. C und 6,67°%/o H. 

Die nach dem Ausiithern zuriickgebliebene wiisserige LOsung 
der Ester wurde durch zweistiindiges Kochen auf dem Wasserbad 
mit 20 g Baryl verseift und nach mehrtigigem Stehen die vom 
abgeschiedenen Baryt abfiltrierte Losung mit Schwefelsaure 
quantitativ vom Baryt befreit. Der beim EKindampfen des Filtrates 
verbleibende Riickstand wurde mit rauchender Salzsiiure an- 
geruhrt und eingeengt. Daraus kristallisierten 5,0 g¢ Glutamin- 
saurechlorhydrat aus. 

Das Filtrat des Glutaminsiiurechlorhydrats wurde durch 
Kochen mit Bleioxyd von der Mineralsiiure befreit, und das ge- 


























464 Emil Abderhalden und Alfred Schittenhelm, 


loste Blei aus dem Filtrat mit Schwefelwasserstoff entfernt. 
Aus der filtrierten LOsung gewannen wir 2,2 g Asparaginsiure. 
0.2019 g Substanz gaben 0,2672 g CO, und 0,0973 g H,O 
Berechnet fiir C,H,NO,: Gefunden: 
36,09°/o C und 5,26°o H, 36,09°/o C und 5,35°/o H. 
Die Gesamtmenge der isolierten Monoaminoséuren betrug 
fiir 200 g Ziegencasein: 


Alanin 3,0 g 
Leucin 14,8 » 
Prolin 9,24 » 
Phenylalanin DD > 


Glutaminséiure 22,5 
Asparaginséure 2,2 » 
Tyrosin 99 » 

2. Casein aus Frauenmilch. Die Ausfiillung des Caseins 
aus der sehr stark verdiinnten Frauenmilch geschah durch An- 
siuren mit Essigsaure und Einleiten von Kohlenséure, indem 
wir nach J. Schmidt!) dabei eine Temperatur von 40° inne- 
hielten. Da die Frauenmilch in grofben Mengen schwer erhiiltlich 
ist, und noch dazu die Ausbeute an Casein sehr gering ist, so 
konnten wir uns nur etwas tber 8 g darstellen. Das Priiparat 
hatte einen Wassergehalt von 11,8%/o, so daB wir also nur mit 
rund 7 g wasserfreier Substanz arbeiteten. Der Aschengehalt 
war 0,71°/o. Das Casein wurde mit. der 6fachen Menge 25 °/oiger 
Schwefelséiure am RiickfluBkiihler mehrere Stunden gekocht und 
danach wie beim Casein aus Ziegenmilch verfahren, Es konnten 
so 0,33 g Tyrosin isoliert werden. 

Das Filtrat wurde auf wenige Kubikzentimeter eingeengt, 
diese mit gasfOrmiger Salzsiure gesiittigt und weiter eingeengt. 
Auf diese Weise wurden 0,35 g  Glutaminsiéurechlorhydrat 
(= 0,28 g freier Saure) isoliert. 

3. Albumin aus Frauenmilch. Dasselbe wurde aus 
den Filtraten des Caseins durch Eindampfen gewonnen. Nach 
Behandlung mit Alkoho!l und Ather betrug die erhaltene Menge 
18 g. Das Priiparat hatte einen Wassergehalt von 9,61°/o und 
enthielt 3,42°/o Asche. Auch dieses wurde wie das Casein aus 


') Thierfelder-Hoppe-Seyler, 1903, S. 543. 
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Frauenmilch hydrolysiert. Erhalten wurden 0,2 g Tyrosin und 
0,2 g Glutaminsaéurechlorhydrat (= 0,16 g freier Siure). Ks 
entsprechen diese Mengen 1,26 °/o Tyrosin und 0,98 °/o Glutamin- 
siure, wenn man das wasserfreie Priiparat in Rechnung zieht. 

Jedenfalls sind die Werte fiir die Glutaminsiiure ganz 
erheblich zu niedrig. Wir hoffen nach dieser Richtung unsere 
Versuche erganzen zu konnen. Jedenfalls ist der Tyrosingehalt 
des Caseins der Frauenmilch ein ahnlicher wie der der Kuh- 
und Ziegenmilch. 








Das Verhalten einiger Peptide gegen Organextrakte. 
Von 


Emil Abderhalden und Yutaka Teruuchi. 


(Aus dem [, Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 15, Marz 1906.) 


Durch die Untersuchungen von Emil Fischer und Emil 
Abderhalden!) ist gezeigt worden, daB die kiinstlichen Peptide 
sich gegen Pankreassaft recht verschieden verhalten, und dat} 
deren Spaltung von mancherlei Bedingungen abhiingig ist. Es 
lief sich die grobe Gruppe der bis jetzt dargestellten synthe- 
tischen Produkte in solche trennen, welche vom Pankreasferment 
gespalten werden, und in solche, welche dessen Einwirkung 
widerstehen. Andererseits haben wir?) gezeigt, dai der tierische 
Organismus und zwar speziell der des Hundes auch Peptide ab- 
haut, welche dem Trypsin unzugiinglich sind. Offenbar miissen 
die Gewebe, vielleicht schon die Darmwand, Fermente enthalten, 
welche eine ausgedehntere Wirkung entfalten als die des Pankreas- 
saftes. Uns interessierte vor allem die Frage, ob es gelingt, aus 
den Organen Fermente zu gewinnen, welche auch Peptide spalten, 
die der Pankreassaft unverandert laft, und vor allem, ob sich 
nach dieser Richtung Unterschiede zwischen den verschieden- 
artigen Organen nachweisen lassen. bis jetzt haben wir nur 
die Wirkung des Leberextraktes untersucht und gefunden, dali 
dieses Glyeyl-glycin und Leucyl-glycin in ihre Konponenten 
zerlegt. Wir beabsichtigen, diese Untersuchungen auf die Ex- 


') Emil Fischer und Emil Abderhalden, Uber das Verhalten 
verschiedener Polypeptide gegen Pankreassaft und Magensaft, Diese Zeit 
schrift, Bd. XLVI, S. 52, 1905. 

*) Emil Abderhalden und Yutaka Teruuchi, Uber den Abbau 
eimiger Aminosiiuren und Peptide im Organismus des Hundes, Diese 
Zeitschrift, Bd. XLVI, S. 159, 1906. 
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trakte resp. Prebsifte anderer Organe auszudehnen, und hoffen 
auf diesem Wege einen Einblick in den intermediiiren Eiweif- 
stoffwechsel zu gewinnen. Von besonderem Interesse wird es 
sein, diese Fragen auch auf verschiedene Tierarten auszudehnen, 
und vor allem auch unter pathologischen Bedingungen die Fer- 
mentwirkungen nach dieser Richtung hin zu priifen. Es besteht 
hier gar kein Zweifel, dab die von Emil Fischer dargestellten 
Peptide die Grundlage fiir unsere ganze weitere biologische 
Erforsechung des Zellstoffwechsels und speziell des Eiweibstoff- 
wechsels geben werden, und dali es mit deren Hilfe gelingen wird, 
die Rolle der einzelnen Organe bei all diesen Prozessen klar 
zu legen. Schlieblich méchten wir noch darauf hinweisen, dab 
es fiir uns von groBter Wichtigkeit sein wird, die beim Abbau 
der Peptide entstehenden Produkte genau zu verfolgen, um so 
einen Einblick in die Bildung des Harnstoffs zu erhalten, und 
was uns noch viel wichtiger erscheint, in das Verhalten der 
nach der Abspaltung der Aminogruppe verbleibenden Kohlen- 
stoffketten, denen ohne Zweifel bei den eventuellen Transfor- 
mationen in Zucker resp. Fett die gréBte Bedeutung zukommt. 
Mit Versuchen nach dieser Richtung ist der eine von uns in 
Gemeinschaft mit A. Schittenhelm beschaftigt. 

Der Versuchsplan war folgender: Die zu untersuchenden, 
reinen Peptide wurden dem Organextrakt, das keine Spur von 
Faulnis zeigte und durch reichlichen Zusatz von Toluol vor 
solcher geschiitzt wurde, zugegeben, und dann nach einiger 
Zeit das Gemisch der Dialyse unterworfen. Sie wurde so lange 
lortgesetzt, bis eine Probe des Dialysates einen nur sehr ge- 
ringen ‘Trockenriickstand hinterlie}. Nun dampften wir das 
gesamte Dialysat unter vermindertem Druck bei einer 40° nicht 
bersteigenden Temperatur zur ‘Trockene ein und veresterten 
den Riickstand. Bei der Einleitung der trockenen gasfOrmigen 
Salzsdure wurde darauf geachtet, dafh die Temperatur nicht ber 
40—50° stieg. Bei beiden Versuchen schied sich sehr bald 
Gilykokollesterchlorhydrat ab. In dessen Mutterlauge suchten 
wir nach unverdandertem Peptid, d. h. in dem einen Fall nach 
ulycyl-glycin und im zweiten nach Leucyl-glycin, das nach den Er- 
fahrungen bei der Spaltung mit Pankreasferment unter Umstiinden 
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durch asymmetrische Spaltung in aktives Peptid (d-Leucyl-glycin) 
iibergegangen sein konnte. Diese Vermutung war um so mehr 
gerechtfertigt, als wir nur |-Leucin auffinden konnten. Zum 
Nachweis dieser Peptide benutzten wir die leichte Uberfiihrbarkeit 
der Ester in Anhydride.) Es ist uns nicht gelungen, durch die 
Auflosung der Esterchlorhydrate in Alkohol, und nach der Befrei- 
ung der Ester mit der genau berechneten Menge Natriumalkoholat, 
nach dem Abdestillieren des Alkohols und der Ester der ein- 
fachen Aminoséuren im Destillationsriickstand Anhydride zur 
Abscheidung zu bringen. Wir halten unsere Versuche nach 
dieser Richtung noch nicht fiir abgeschlossen und werden sie 
unter Anwendung gréferer Peptidmengen wieder aufnehmen. 
Wir bemerken noch, dai bei Versuchen mit Leucyl-leucin eben- 
falls eine Spaltung des Peptids nachgewiesen werden konnte, 
und zwar schon nach einem Tage. Selbstverstandlich haben 
wir stets Kontrollversuche ausgefiihrt und zwar in der Art, dal 
dieselbe Menge des angewandten Organextraktes ohne Peptid 
in genau derselben Weise behandelt wurde. In keinem Falle 
konnte Glykokoll oder Leucin aufgefunden werden. SchlieBlich 
haben wir noch Organextrakt aufgekocht, dann Leucyl-glycin zu- 
gesetzt und nun das Gemisch, wie beschrieben, bearbeitet. Das 
Peptid konnte tiber seinen Ester als Anhydrid wieder gewonnen 
werden, auch blieb die Losung optisch inaktiv, d. h. sie behielt 
eine minimale Drehung nach links wahrend des ganzen Ver- 
suches bet. 
Experimenteller Teil. 
1. Leucyl-glycin. 

100 g Rinderleber wurden fein zerhackt und mit 250 cem 
destilliertem Wasser unter Zusatz von Toluol zwei Stunden 
verriihrt und dann koliert. Die erhaltene Fliissigkeit (530 ccm) 
wurde gut gemischt und nun in zwei gleiche Teile geteilt. Der 
eine diente zur Kontrolle, zum anderen wurde das Peptid zu- 
gegeben und zwar 5 g. Beide Losungen wurden mit Toluol 
iiberschichtet und 3 Tage im Brutraume aufbewahrt. Nun dialy- 

') Emil Fischer und Emil Abderhalden, Bildung eines D1- 


peptids bei der Hydrolyse des Seidenfibroins, Berichte der Deutschen 
chem. Gesellsch,, Jg. XXXIX, 5. 752, 1906. 
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sierten wir gegen destilliertes Wasser so lange, als in einer 
Probe des Dialysates sich noch ein wigbarer Riickstand nach- 
weisen lie}. Die gesamten Flissigkeitsmassen wurden vereinigt 
und unter vermindertem Druck bei einer Temperatur des Wasser- 
bades von 35—40° eingeengt. Es schieden sich, nachdem das 
Fliissigkeitsvolumen auf etwa 100 ccm vermindert war, Krystalle 
aus, die sich als Leucin erwiesen. Im ganzen gewannen wir 
in drei Fraktionen 1,3 g Leucin, das aus heibem Wasser unter 
Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert wurde. Es zersetzte 
sich gegen 297° (korr.) und gab folgende Zahlen. 

0,1759 g Substanz gaben 0,3540 g CO, und 0,1581 g H,O 

Jerechnet fiir C,H,,NO,: Gefunden: 
54,96°/o CG und 9,92°/o H. 54,88°/o C und 9,98" 0 H. 

Das isolierte Leucin erwies sich als ziemlich ein- 
heitliches |-Leucin. Eine Losung von 0,3762 g Leucin in 
20°/o Salzsiure, die das Gesamtgewicht 4,6976 g hatte, drehte 
Natriumlicht bei 20° in 1 dem-Rohr 1,24° nach rechts. Das 
spezifische Gewicht war 1,104. Somit 

[a\ = + 14,04°. 

Die Mutterlauge vom Leucin wurde zur Trockene verdampft, 
der Riickstand mit 25 cem absolutem Alkohol aufgenommen, 
und nun trockene gasformige Salzsaéure unter Vermeidung von 
stiirkerer Erwirmung bis zur Siittigung eingeleitet. Nach dem 
Impfen mit einem Krystiéllchen von Glykokollesterchlorhydrat 
erfolgte beim Stehen auf Eis sehr bald reichliche Krystallisation. 
Die Mutterlauge dieser Abscheidung wurde eingeengt und er- 
starrte dann nach kurzer Zeit. Im ganzen wurde 1,0 g Glyko- 
kollesterchlorhydrat in véllig reinem Zustande gewonnen. Es 
schmolz bei 146° (korr.). 

0,1924 g Substanz gaben 0,2439 g CO, und 0,1262 g H,O 


Berechnet fiir C,H,,NO,CI: Gefunden: 
34,43°0 C und 7,18°%/o H. 34,58°/o C und 7,28°/o H. 


Die Mutterlauge vom Glykokollesterchlorhydrat wurde in 
der schon erwéhnten Weise auf Peptidester verarbeitet. Es 
gelang nicht, Leucyl-glycinanhydrid in waigbaren Mengen zu _iso- 
lieren. Es ist noch unentschieden, was aus dem d-Leucyl-glycin, 
das offenbar intermediiir nach Abspaltung des |-Leucins ent- 
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stehen mu, geworden ist. Wir werden den ganzen Versuch 
wiederholen. 


2. Glyeyl-glyein. 


Die Versuchsbedingungen waren hier genau dieselben. 
Auch hier wurde eine Kontrollprobe angesetzt, die in allen Fallen 
ganz genau so verarbeitet wurde, wie die Versuche mit Glycyl- 
glycin selbst. Sie fiel vdllig negativ aus, indem Glykokoll nicht 
nachweisbar war. Wir erwahnen noch, daB beim Leucyl-glycin- 
versuche bei der Kontrolle gleichfalls weder Leucin noch 
Glykokoll auffindbar waren. Das Dialysat wurde auch beim 
Versuche mit 5 g Glycyl-glycin unter vermindertem Druck auf 
100 cem eingeengt. 5 ecm dieser Fliissigkeit wurden mit Alkali 
und $-Naphthalinsulfochlorid geschittelt. Beim Ansiuern des 
Reaktionsproduktes fiel ein sehr bald erstarrendes Ol. Es wurde 
abgesaugt und aus Alkohol und Wasser umkrystallisiert. Wir 
erhielten 0,5 g einer bei 159° (korr.) sehmelzenden B-Naphthalin- 
sulfoverbindung. Thre Eigenschaften und ihre Analyse zeigten, 
dafi B-Naphthalinsulfoglyein vorlag. 

0.1840 g Substanz gaben 0,3680 g CO, und 0,0724 ¢ H,O 


Berechnet fiir C,,H,,O,NS: Gefunden : 
54,34°/0 CG und 4,15°%/o H. 04,55°/o GC und 4,37°/o H. 


Die ubrigen 95 cem des eingeengten Dialysates wurden 
vollig zur Trockene verdampft und verestert. Wir erhielten 4,0 g 
reines Glykokollesterchlorhydrat. Es schmolz bei 146° (korr.). 

0,1973 g Substanz gaben 0,2505 g CO, und 0,1295 g H,O 

Berechnet fiir C,H,,NO,CI: Gefunden : 
34,43°/o CG und 7,18°/o H. 34,62°/o C und 7,29°/o H. 

Auch hier versuchten wir etwa noch unverindertes Glycy!- 

glycin zu fassen, jedoch ohne Erfolg. 
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III. Mitteilung. 
Uber das Methylguanidin. 
Von 


WI. Gulewitsch. 





(Aus dem medizinisch-chemischen Laboratorium der Universitat Moskau.) 


(Der Redaktion zugegangen am 19. Marz 1906.) 


In der zweiten Mitteilung iiber die Extraktivstoffe der 
Muskeln, welche ich gemeinschaftlich mit Krimberg ver6ffent- 
licht habe,') haben wir erwahnt, daf das Filtrat von der Carnosin- 
silberfallung nach dem Vertreiben des Ammoniaks und dem 
Kinengen eine zweite Silberfallung liefert. Bei der Verarbeitung 
einer neuen Portion (500 g) Liebig’schen Fleischextraktes, 
wobei das Carnosin mit Silbernitrat und Barythydrat gefallt 
wurde, untersuchte ich diese zweite Silberfiallung. Das Filtrat 
vom Carnosinsilberniederschlage samt den Waschwassern wurde 
mit Schwefelwasserstoff entsilbert, das neue Filtrat mit Schwefel- 
siure neutralisiert, mit Magnesiumoxyd gemischt und zuerst 
auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
nach dem Zufiigen von Barythydrat entstandene Magnesium- 
hydroxydniederschlag wurde abgesaugt und das mit Salpeter- 
siure neutralisierte Filtrat mit Silbernitrat gefallt. Der aus 
dem neuen Filtrate durch Hinzufitigung von Barythydrat in be- 
kannter Weise erzeugte Niederschlag wurde gewaschen und 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die dabei erhaltene Flissigkeit, 
die stark alkalisch reagierte, wurde durch Schwefelséure von 
Barytspuren genau befreit, mit Salpeterséiure neutralisiert, mit 
Tierkohle gekocht und filtriert. Die eingedampfte Flissigkeit 
schied ziemlich grofe Drusen von kleinen und breiten Tafelchen 





1) Diese Zeitschrift, Bd. XLV, 5. 327. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 31 
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aus, welche aus erkaltendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert wurden. Die erhaltenen Krystalle waren von 
Beimischung des Carnosinnitrates frei, da ihre wiisserige Auf- 
losung keine Drehung der Polarisationsebene zeigte. Sie schmolzen 
konstant bei 150° zu einer farblosen Flissigkeit. Die Substanz 
wurde bei 120° getrocknet und analysiert. 

I. 0.1865 g Substanz gaben 0,1009 g H,O und 0,1230 g CO,; 


II. Aus 0,0844 g Substanz wurden 31,05 ccm N bei 22° und 


749.5 mm Bar. erhalten. 


Gefunden : Berechnet 
I. IT. fiir C,H,N,- HNO,: 
(18,0 %o - 17,6 °/o 
H  6,1°%o — 5,9 °%/o 
N — 40,9 °/o 41,2°%/o 
() — — 35,3 ' 0 


Somit stimmen die Resultate der Analyse mit den fiir 
Methylguanidinnitrat berechneten Werten tiberein. Das aus dem 
Nitrat durch Fallung mit Pikrinséiure dargestellte Pikrat schmolz 
scharf und ohne merkliche Zersetzung bei 201,5°, wahrend das 
Methylguanidinpikrat nach Brieger!) bei 192° schmelzen soll. 
Das von mir dargestellte Pikrat schied sich aus erkaltendem 
Wasser in zwei Formen aus: in eigelben nadelformigen Kry- 
stallen, die einander parallel oder federbartartig angelagert sind, 
und in orangefarbenen kleinen kurzen Tafeln; nach Brieger’s 
Angaben krystallisiert das Methylguanidinpikrat aus heifem 
Wasser in verfilzten Nadeln. Da meine Untersuchung schon ab- 
geschlossen war, bevor ich eine Kenntnis von der interessanten, das 
Liebig’ sche Fleischextrakt betreffenden Arbeit von Kutscher?) 
erhielt, in der der Verfasser unter anderem das Vorkommen 
von Methylguanidin im Fleischextrakt sicher nachgewiesen hat, 
so sah ich mich, in Anbetracht der oben erwahnten Verschiedenheit 
in den Angaben von Brieger und den meinigen, veranlaft, 
das Methylguanidin aus dem Kreatin darzustellen. 

10 g krystallwasserhaltiges Kreatin wurden in der wisse- 
rigen Lésung 3 Stunden lang mit einem Uberschu8 von gelbem 
Quecksilberoxyd gekocht, filtriert, mit Schwefelsiiure angesauert 


') Untersuchungen tiber Ptomaine, III. Teil, Berlin 1886, S. 33. 
*) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genufmittel, Bd. X, S. 531. 
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und mit Phosphorwolframsaéure ausgefallt. Der iuferst feine 
Niederschlag ging leicht durch das Filter und konnte erst dann 
abgesaugt werden, als die Fliissigkeit auf 11/2 1 aufgefiillt, zum 
Kochen erwérmt und dann unter 0° gekiihlt wurde. Der ab- 
gesaugte Niederschlag wurde in der iiblichen Weise mit Baryt- 
hydrat zersetzt und das erhaltene kohlensaure Salz in das 
salpetersaure Ubergefiihrt, welches auskrystallisiert wurde; aus 
der Mutterlauge wurde das Pikrat dargestellt. Die Gesamtaus- 
beute an Methylguanidin entsprach etwa 85°/o der theoretischen. 

Das aus Kreatin gewonnene Methylguanidinnitrat 
krystallisiert aus erkaltendem Wasser in farblosen Blattchen, 
die in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heibem Wasser leicht 
loslich sind und kein Krystallwasser enthalten. Unter dem Mikro- 
skop stellen die Krystalle schmale oder breite viereckige Tafeln, 
deren Kantenwinkel 90° betrigt, selten sechseckige Tafeln vor. 
Die Tafeln geh6ren zwei verschiedenen Pinakoiden an: der eine 
Teil der Tafeln zeigt einen Austritt der ersten Bisektrix mit 
dem Interferenzbild eines rhombischen negativen Krystalls, v>p; 
die optische Axenebene ist der liingeren Kante parallel. Die 
anderen Tafeln stehen senkrecht auf die stumpfe Bisektrix, resp. 
parallel zur Ebene der optischen Axen (eine sichere Unter- 
scheidung war nicht zu treffen). Alle Tafeln zeigen die gerade 
Ausléschung und sind ihrer Lange nach positiv. Das Methyl- 
guanidinnitrat schmilzt bei sehr langsamem Erhitzen scharf und 
ohne Zersetzung bei 150°,!) wahrend nach Kutscher (a. a. O.) 
es bei 155° schmelzen soll; der Schmelzpunkt wird nach dem 
Umkrystallisieren der Substanz gar nicht verandert. Das aus 
dem Fleischextrakt isolierte Methylguanidinnitrat stimmte in 
seinen Eigenschaften mit dem aus dem Kreatin gewonnenen 
Praparate vollkommen iiberein. 

Das Methylguanidinpikrat, welches aus dem Kreatin 
dargestellt worden war, wie auch das aus dem Fleischextrakt 
stammende Praparat, krystallisierte aus erkaltendem Wasser in 


t Fiir die Schmelzpunktbestimmungen benutzte ich den Roth’schen 
Apparat und einen auf '/s° geteilten und von Physikalisch-Technischer 
Reichsanstalt gepriiften Thermometer, dessen Skala von 93—203° reichte. 
Der ganze Quecksilberfaden wurde auf die betreffende Temperatur erhitzt. 
31* 
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zwei Modifikationen: der eigelben und der orangefarbenen, wobei 
die letztere nur in geringer Menge vorkam. Die eigelbe Modi- 
fikation stellt vier-, seltener sechseckige Tafeln vor, welche 
entweder lang und sehr schmal sind und gewohnlich nadel- 
formige oder federbartartige Aggregate bilden oder aber breiter 
und dann treppenartig zusammengewachsen sind. Die Krystalle 
zeigen einen deutlichen Pleochroismus (lichtgelb und _licht- 
gelblichgriin). Es wurden die Kantenwinkel: 68°, 127° und 121° 
gemessen. Die Ausléschungsrichtung bildet mit den Kanten: 
2°, 20°, 31° und 36° (fiir Na-Licht), den ersten Winkel ge- 
wohnlich mit der kiirzeren Kante. Die zweite, orangefarbene 
Modifikation ist von kiirzeren viereckigen Tafeln mit einem 
Kantenwinkel von 71° resp. 109° vertreten; die langere Kante 
ist hiufig mit stachelformigen Ansaétzen versehen, die der kiirzeren 
Kante parallel gelagert sind. Der Pleochroismus ist ganz deutlich 
(lichtgelb und dunkelgelb). Die Ausléschungsrichtung bildet (fiir 
Na-Licht) mit der kiirzeren Kante 2° innerhalb des spitzen 
Winkels und 21° mit der langeren Kante. Haufig kommen 
Zwillinge vor, die dadurch entstehen, daB je zwei Tafeln mit 
ihren kiirzeren Kanten verwachsen; der einspringende Winkel 
betriigt 142°; bisweilen sind auch Drillinge zu beobachten. 
Die beiden untersuchten Modifikationen des Methylguanidinpikrats 
sind somit isomorph, unterscheiden sich aber voneinander scharf 
durch ihre Farbe, Ausbildung, Gruppierung und pleochroitische 
Fiirbung. Sowohl die beiden Modifikationen einzeln genommen, 
wie auch ihre Mischprobe zeigen genau denselben Schmelzpunkt, 
der bei 201,5° liegt. 

Das Vorkommen von zwei Modifikationen des Methyl- 
guanidinpikrates erinnert an die ihnliche, von V. v. Cordier!) 
beim Guanidinpikrat beobachtete Erscheinung; der Verfasser 
betrachtet zwei Modifikationen des Guanidinpikrats als anti- 
und syn-Form. Wéahrend aber beim Guanidinpikrat die Um- 
wandlung der einen Form in die andere nur auf Umwegen und 
nur einseitig erzielt werden konnte, gehen die beiden Modifi- 
kationen des Methylguanidinpikrats beim Umkrystallisieren unter 
verschiedenen Bedingungen teilweise ineinander iiber und einmal 


1) Chem. Zentralbl., 1906, I, S. 340. 
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gelang es, durch eine ganz langsame Abkiihlung einer heiBen, 
nicht gesiéttigten Aufldsung der eigelben Modifikation dieselbe 
vollstandig in die orangefarbene iiberzufiihren. Gewdéhnlich 
kommen die beiden Formen des Methylguanidinpikrats neben- 
einander vor, nur ist die Menge der orangefarbenen Modifikation 
eine ganz untergeordnete. 

Was den Methylguanidingehalt des Liebig’schen Fleisch- 
extrakts betrifft, so erhielt ich aus 500 g des Extraktes 1,9 g 
Methylguanidin als Nitrat und Pikrat, welch letzteres aus der 
Mutterlauge des auskrystallisierten Nitrats dargestellt wurde. 
In den Versuchen von Kutscher (a. a. O.) war die Ausbeute 
an Methylguanidinnitrat gleich 4,5 g aus 1800 g Extrakt, resp. 
1,5 g aus 450 g, was einem Gehalt von 0,67 g, resp. 0,90 g 
Methylguanidin entspricht. Nach Brieger (a. a. O.) kommt 
das Methylguanidin nur im faulen Pferdefleisch, nicht aber im 
frischen Pferde- und Rindfleisch vor. Da das Verfahren, nach 
welchem der Fleischextrakt laut den Angaben von «Dépot 
général de la Liebig’s Extract of Meat Compy L4» zu Ant- 
werpen!) erhalten wird, die Moglichkeit einer bakteriellen Zer- 
setzung des Fleisches ausschlieBt, so ist das Methylguanidin 
als ein entweder schon wahrend des Lebens, was wahrschein- 
licher zu sein scheint, oder hdchstens als ein durch postmortale 
autolytische Prozesse gebildetes Oxydationsprodukt des Kreatins 
resp. des Kreatinins zu betrachten. 

') Fiir die auf meine Nachfrage gemachten Angaben, die Bereitung 
des Fleischextrakts betreffend, wie auch fiir die Uberlassung eines 
groferen Quantums des Extraktes méchte ich der genannten Firma auch 
an dieser Stelle meinen Dank abstatten. 








Die Affinitatskonstanten einiger Eiweiispaltungsprodukte. 
Von 


Aristides Kanitz. 


(Aus der chemischen Abteilung des physiologischen Instituts der Universitat Leipzig.) 


(Der Redaktion zugegangen am 21. Marz 1906.) 


Abgesehen davon, daf Affinitatskonstanten-Bestimmungen 
von Eiweifspaltungsprodukten die nicht sonderlich zahlreichen 
Zahlendaten der EiweiBchemie vermehren, sind sie auch vom 
Standpunkte der allgemeinen Chemie, sowie der Biologie nicht 
zwecklos. 

Kinerseits gehéren die in Rede stehenden Stoffe nicht nur 
zu jener merkwiirdigen Stoffgruppe, welche, weil sich ihre Re- 
prisentanten Siiuren gegeniiber als Basen, Basen gegeniiber als 
Sauren betiitigen kénnen, also sowohl Wasserstoff- wie auch 
Hydroxylionen abzuspalten vermdgen, als amphotere bezeich- 
net wird; sondern sie bieten eben in bezug ihrer amphoteren 
Kigenschaft eine Mannigfaltigkeit der Verhiltnisse dar, welche 
es mit sich bringt, daf an ihnen ausgefiihrte Affinitaétskonstanten- 
Kestimmungen zugleich eine mehr oder weniger wesentliche 
Erweiterung der Kenntnisse tiber amphotere Elektrolyte in sich 
schlieBen. 

Anderseits wiirde die Kenntnis der Affinitaitskonstanten 
einer stufenweise komplizierter werdenden Reihenfolge von Ei- 
weilispaltungsprodukten einwandsfreiere Schliisse tiber die ampho- 
teren Eigenschaften des nativen Eiweifes zulassen, als wie 
Untersuchungen an letzterem selbst ergeben kénnen. Einiger- 
mafen zuverliissige Anhaltspunkte tiber diese Eigenschaft des 
Kiweibes wiiren aber fiir die Entscheidung mancher in die Bio- 
logie einschlagenden Frage, um nur die mannigfaltigen Er- 
scheinungen der Eiweibausfiillung oder die verwickelten Verhalt- 
nisse bei der mikroskopischen Farbung zu erwiéhnen, von emi- 
nenter Wichtigkeit. 

Bereits die erste ausgedehntere, tiber amphotere Elektro- 
lyte erschienene Arbeit enthalt — indem sie die Untersuchung 
der amphoteren Eigenschaft der Aminosiiuren zu ihrem Gegen- 
stand hat — die Affinitétskonstanten einiger der wichtigsten 
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Eiweibspaltungsprodukte: nimlich des Glykokolls, Alanins, Leu- 
cins und der Asparaginsaure.') Die vorliegende Mitteilung sucht 
den Verhaltnissen beim Lysin, Arginin und Histidin naher 
zu kommen. Die «Hexonbasen» sind zunachst wegen ihrer Wich- 
tigkeit als standig wiederkehrende Spaltungsprodukte des Ei- 
weiBbes gewahlt worden, sodann aber auch deswegen, weil neben 
dem Vorhandensein einer Karboxylgruppe in ihnen, welche auf 
die Méglichkeit einer Salzbildung mit Basen hinweist, von allen 
dreien, sowohl mit einem, als wie mit zwei Aquivalenten Siiure 
vebildete Salze bekannt sind; die Bearbeitung der Hexonbasen 
somit eine natiirliche Fortfiihrung der friiheren Arbeiten iiber 
amphotere Elektrolyte bildet, in welchen fast ausschlieflich*) 
nur Stofle behandelt werden, die nur je ein Aquivalent Siure 
und Base zu neutralisieren vermogen. 

Kine einigermafen befriedigende Lésung der gestellten 
Aufgabe ist nur fiir das Histidin erreicht worden, wahrend beim 
Lysin und Arginin bis jetzt nur uber die zweite Basedissozia- 
tionskonstante etwas Zahlenmiifiges ausgesagt werden konnte, 


beztiglich der iibrigen Konstanten dagegen nur — allerdings 
ziemlich eindeutige — Schiitzungen moglich waren. Die be- 


schriinkte Menge der vorhandenen Priparate, welche ich der 
eroBen Liebenswiirdigkeit des Herrn Professor Siegfried ver- 
danke, brachte es mit sich, daf die Bestimmungen nur _ bei 
einer Temperatur — 25°(+ 0,05°) — ausgefiihrt werden konnten.§) 


/ 


Da das Histidin am ausgedehntesten untersucht worden 
ist, erscheint es am zweckmiibigsten, an diesem zu erliéutern, 


') Uber amphotere Elektrolyte und innere Salze, von K. Winkel- 
blech, Zeitschr. f. physikal. Chem., Bd. XXXVI, 8. 546—595, 1901. 

*) Auf die von Winkelblech (lI. ¢.) gemessene Asparaginsiure 
wird noch eingegangen werden. 

5) Die Ausfiihrung einer Bestimmungsreihe bei 40° war schon 
wegen der im Warmbliiterorganismus gegebenen Verhialtnisse beabsichtigt- 
Nach der soeben erschienenen Untersuchung von Harald Lundén (Zeit- 
schrift f. physikal. Chem., Bd. LIV, S. 532, 1906), der bei den von ihm 
untersuchten amphoteren Stoffen ein ahnlich erhebliches Ansteigen der 
Dissoziationskonstante mit der Temperatur beobachtete, wie es fiir die 
des Wassers bekannt ist, ist eine Weiterfithrung dieser Untersuchung in 
der beabsichtigt gewesenen Richtung auch von allgemein chemischem 
Interesse. 
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in welcher Art und Weise von den fiir die Bestimmung der 
Affinitatskonstanten von amphoteren Elektrolyten anwendbaren 
Methoden Gebrauch gemacht worden ist. Lysin und Arginin 
kénnen nachher kurz abgehandelt werden! 


I. 


Aus der Leitfahigkeit eines amphoteren Elektrolyten libt 
sich, wie von James Walker’) begriindet, von den von ihm 
erwahnten Ausnahmefillen abgesehen, keine der Affinitiétskon- 
stanten bestimmen. Wegen des gleichzeitigen Vorhandenseins 
der basischen und sauren Eigenschaft konnen jedoch die ampho- 
teren Elektrolyte nur schwache Siuren und Basen sein, und dem- 
zufolge kann man, wenn man den Hydrolysegrad (x) ihrer mit 
starken Siuren und Basen gebildeten Salze (z. B. der Natrium- 
salze und der Chloride) bei bekannter Verdiinnung (v) bestimmt 
hat, das Grofenverhialtnis ihrer Dissoziationskonstanten (kx) zum 
bekannten Ionenprodukt des Wassers (kw) durch dieselbe Forme! 
berechnen: (l—x)v kx (1) 


x? kw. 
durch die der Zusammenhang dieser Grdfen bei dem Salze 
einer gewOhnlichen schwachen Siiure bezw. Base gegeben wird. 

Forme! (1) ergibt sich aus der zuerst von Sv. Arrhenius,?) 
sodann von W. Nernst?) fiir die Hydrolyse binirer Elektro- 
lyte entwickelten Gleichgewichtsgleichung unter der fiir ver- 
diinntere LOsungen annihernd zutreffenden Annahme, dab 
der Dissoziationsgrad des die Hydrolyse erleidenden Salzes und der 
durch die Hydrolyse entstandenen starken Saure oder Base 
praktisch identisch ist. 

Auch wir werden mit ihrer Hilfe aus dem Hydrolysegrad 
des Histidinnatriums und des Histidinhydrochlorids die Saure- 
und die erste Basedissoziationskonstante des Histidins berechnen. 

Durch dieselbe Formel (1), welche nur fiir binire Elek- 


') Theorie der amphoteren Elektrolyte, von James Walker, Zeit- 
schrift fiir physikal, Chem., Bd. XLIX, 5S. 82, 1904. 

2) Svante Arrhenius, Uber die Gleichgewichtsverhidltnisse 
zwischen Elektrolyten, Zeitschr. f. physikal. Chem., Bd. V, 5S. 1—22, 1890 
8) Theoretische Chemie. 
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trolyte abgeleitet und bis jetzt nur auf einwertige Salze an- 
cewendet worden ist, kénnen wir auch die zweite Basedisso- 
ziationskonstante des Histidins aus der Hydrolyse seines Di- 
chlorids annahernd berechnen, indem wir fiir v die Literzahl, 
worin ein Mol des Histidindichlorids gelést ist, fiir x den davon 
in Histidinhydrochlorid und Salzsiaure zerfallenen Mol- 
bruchteil einsetzen. Um die Richtigkeit dieser Rechnungsweise 
einzusehen, brauchen wir nur das Schema der Hydrolyse des 
Histidindichlorids (2) und des Histidinhydrochlorids (3) — beide 
in Ionenform — aufzuschreiben und miteinander zu vergleichen: 
2 Cl’ + C,H,,N,0," -++ HOH = C,H,,N,0,(OH) ++ H:-+-2Cl’ (2) 
Cl’ + C,H, ,N,0,(OH) ++ HOH = C,H,,N,0,(0H), + H+ Cl’ (3) 


Das Cl‘-ion bleibt in beiden Vorgiingen unverindert. In 
Schema (2) entsteht aus je einem zweiwertigen C,H, ,N,O,-kation 
je ein einwertiges C,H,,N,0,(OH)-kation und ein Wasserstoffion. 
In Schema (3) entsteht aus dem einwertigen C,H,,N,0,(OH- 
kation ein Wasserstoffion und ein Mol undissoziiertes Histidin.') 
Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf Schema (2) 
wie auf Schema (3) mu demzufolge zu ein und derselben 
Formel (1) fiihren. Weil der in Schema (3) dargestellte Vor- 
gang an und fiir sich nur in viel geringerem Betrage als 
der in Schema (2) dargestelite stattfinden kann, so wird das 
mit dem C,H,,N,0,(OH)-ion in Schema (2) gleichzeitig ent- 
standene Wasserstoffion die Weiter-Hydrolyse des 
C,H, ,N.O,(OH)-ions nach Schema (3) praktisch vollkommen ver- 
hindern. 

Da vollkommene [onisation nur in sehr verdiinnten Lo- 
sungen erreicht ist, so wire, um die zweite Basedissoziations- 
konstante exakt zu bekommen, erforderlich, den Unterschied 
in den Dissoziationsgraden des Histidindichlorids, Histidinhydro- 
chlorids und der Salzs&ure zu beriicksichtigen und Formel (1) 
entsprechend zuergénzen. Wir werden diese Korrektion nicht 
anbringen und deswegen kénnen die aus den konzentrierteren 


‘) Richtiger gesagt Histidinhydrat; ob und wie weit dasselbe 
(C.H,,N,0,(OH),) nachher in das Histidin (C,H,N,O,) ibergeht (wie NH,OH 
in NH,), bleibt natiirlich unentschieden. 
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Losungen erhaltenen Dissoziationskonstanten bis zu 20°/o fehler- 
haft sein. 

Die fiir Histidinchlorid gemachten Uberlegungen 
treffen natiirlich auch fiir andere zweiwertige Basen 
wie auch Sauren zu und die zweite Dissoziationskon- 
stante ist somit aus der Hydrolyse der betreffenden 
normalen Salze mit annahernder Genauigkeit durch 
Formel (1) allgemein berechenbar. 

Die Bestimmung des Hydrolysegrades (x) selbst geschieht 
durch Bestimmung der Menge eines der Hydrolyseprodukte — 
zumeist der freien Siure oder Base — in der hydrolysierten 
Salzlésung von bekannter Konzentration. Sie léuft somit auf 
die indirekte oder direkte Bestimmung der Wasserstoff- bezw. 
Hydroxylionkonzentration der Salzlésung hinaus. Die indirekte 
Bestimmungsweise ist: die Messung der elektrischen Leitfihig- 
keit der hydrolysierten Salzlésung. Die Leitfahigkeit einer solchen 
Salzlésung, welche wegen der im Vergleich zu anderen TIonen 
erheblich gréheren Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoff- 
hezw. Hydroxylions ungewohnlich grof ist, wird mit der Leit- 
fiihigkeit derselben Salzlésung, fiir den Fall, daB das Salz tiber- 
haupt nicht oder vollstindig hydrolysiert wiire, verglichen. Die 
direkte Bestimmungsweise ist: das Vergleichen der Reaktions- 
geschwindigkeit der Esterkatalyse oder der Zuckerinversion, ') 
bezw. der Esterverseifung in Gegenwart einer bekannten Menge 
des hydrolysierten Salzes mit der entsprechenden Reaktions- 
geschwindigkeit bei bekannter Saéure bezw. Base- d. h. Wasser- 
stofi- bezw. Hydroxylionkonzentration. Die erwahnte Arbeit von 
Walker (1.c.) fiihrt aus, warum die zuletzt erwahnten dynamischen 
Bestimmungsmethoden fiir den Hydrolysegrad der Salze amphoterer 
Stoffe richtigere Werte ergeben. 

') Die Grenzen ihrer Anwendbarkeit sind ungefaihr dieselben wie 
die der Esterkatalyse. Fiir die Bestimmung der Wasserstoffionkonzen- 
tration von Salzen amphoterer Elektrolyte wurde die Methode bis jetzt 
wenig verwendet; doch ist sie eben zu diesem Zweck der Esterkatalyse 
vorzuziehen. Ich habe sie nur deshalb nicht verwendet, weil mir nicht 
ganz geeignete Apparate zu Gebote standen. Dafs viele der fraglichen 
Salze selbst die Polarisationsebene drehen, bildet fiir die Anwendung der 


Methode kein Hindernis, weil die von den Salzen herrithrende Drehung 
wiihrend des Reaktionsverlaufes konstant bleiben wird. 
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Bei mehrwertigen Salzen kénnen, wegen der Unméglich- 
keit, die Leitfahigkeit des nichthydrolysierten Salzes experimentell 
mi bestimmen, naturgemaB nur die dynamischen Methoden 
exaktere Ergebnisse liefern. Bei einwertigen Salzen scheinen 
mir beide Methoden Vorziige und Nachteile zu haben. 

Gegentiber ihrer methodischen Fehlerhaftigkeit bietet die 
Bestimmung des Hydrolysegrades durch Leitfiihigkeitsmessung 
den Vorteil, daB man x bei sehr verschiedenen Verdiinnungen 
(vy bis ea. |HOO—1000) bestimmen kann. Gegeniiber ihrer theo- 
retischen Richtigkeit ist die Bestimmung des Hydrolysegrades 
mit dynamischen Methoden in der Ausfiihrung mit gewissen 
Nachteilen verkniipft. Zunichst ist die Notwendigkeit der Ver- 
wendung eines Indikators zu erwihnen. Da bei der Ester- 
katalyse die gebildete Essigsaure titriert werden mu, so ist 
dazu Phenolphtalein der Indikator Kat’ €F0ynv. Der Farben- 
umschlag mit demselben erfolgt jedoch in Gegenwart der Hexon- 
basen und vieler Aminosiiuren nicht ganz mit der wiinschens- 
werten Schirfe. Sodann kann man wegen des verhiiltnismaBig 
langsamen Verlaufs der Esterkatalyse bei 25° den Hydrolysegrad 
nur in konzentrierteren (v bis ca. 40) Salzlésungen und von 
erheblicher hydrolysierten Salzen bestimmen. — Die Ester- 
verseifung verlauft sehr viel schneller als die Esterkatalyse, 
wurde also die Bestimmung von x auch in verdiinnter Salz- 
losung zulassen: dem steht nun aber der Umstand gegeniiber, 
dafi es sich jetzt um die Bestimmung der Titerabnahme des an 
der Reaktion teilnehmenden, als schwache Base aufzufassenden, 
hydrolysierten Natriumsalzes handelt, und der Farbenumschlag 
der auf Basen empfindlichen Indikatoren (z. B. Methylorange, 
vgl.dariiber Lunge, Ztschr. f. angew.Chem. Bd. XVII, Heft 7, 8, 9) 
nur in konzentrierter Lésung mit der erforderlichen Schirte 
erfolgt.!) Durch die Notwendigkeit, konzentriertere LOsungen 

1) Winkelblech (1. c.) und mitunter auch Lundén (1. c.) haben bei 
den Katalysen- wie Saponifikationsversuchen ein und denselben Indikator, 
nimlich p-Nitrophenol verwendet; da dessen Dissoziationskonstante 
(2.3 <% 10—7)rund in der Mitte zwischen der des Methyloranges (4,6 * 10-4) 
und der des Phenolphtaleins (8 * 10-1) liegt (vgl. Salm, Zeitschrift fiir 
Elektrochem., Bd. XII, S. 100), ist derselbe auf Hydroxylionen weniger 
empfindlich als Methylorange, auf Wasserstoffionen weniger empfindlich als 
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verwenden zu miissen, wird die fiir die Anwendbarkeit von 
Formel (1) fiir die Berechnung der Dissoziationskonstanten ge- 
machte Voraussetzung, da der Dissoziationsgrad des Salzes 
und der entstandenen freien Saure bezw. Base nur unerheblich 
voneinander verschieden ist, nicht so vollkommen erfiillt 
als wie beim Arbeiten mit verdiinnten Lésungen! 

Demzufolge wurde bei den in dieser Arbeit untersuchten 
Stoffen, soweit es mdglich war, der Hydrolysegrad nach beiden 
Methoden bestimmt. 

Die Esterkatalyse wurde mit Methylacetat ausgefiihrt, indem 
2 cem davon mit 25 ccm der zu untersuchenden Salzlosung von 
bekannter Konzentration vermischt, zeitweise 2 cem dem Reak- 
tionsgemisch enthnommen und mit ca. ®/10 Barytwasser oder 
kohlensiiurefreier Natronlauge und Phenolphtalein als Indikator 
titriert wurden. Der durch Verwendung einer konzentrierteren 
Lauge erzielte Vorteil des schirferen Indikatorumschlages 
iiberwiegt bei weitem den der groferen Genauigkeit in der Ab- 
lesung bei Verwendung verdiinnterer Titrierldsungen. Aus den 
Titrationen wurde die Geschwindigkeitskonstante nach der fiir 
monomolekulare Reaktionen geltenden Formel mit dekadischen 
Logarithmen berechnet. Die Geschwindigkeitskonstante bei be- 
kannter Siiure- d. h. Wasserstoffionkonzentration wurde durch 
Wiederholung der Bestimmung unter ganz gleichen Bedingungen 
mit Salzsiiure von bekannter Konzentration erhalten. Unter ganz 
gleichen Bedingungen deshalb, weil — ob zwar die fragliche 
Reaktion eins der Schulbeispiele fiir monomolekulare Reaktionen 
bildet — die Reaktionsgeschwindigkeit trotzdem von der An- 
fangskonzentration des Esters nicht ganz unerheblich abhiingt. 
Bei der Berechnung des Hydrolysegrades aus den beiden erhal- 
tenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurde fiir die « Neutral- 


Phenolphtalein. Aber auch bei Verwendung dieses, wie ich mich ausdriicken 
méchte, Kompromifiindikators scheint die Anwesenheit der amphoteren 
Stoffe den Indikatorumschlag zu beeinflussen, denn wihrend Winkelblech 
(l. c. 5S. 578, 579) zur Titration einer gewissen Menge Salzsaure 7,27 ccm 
N/ss,s-Lauge gebraucht hat, hat er zur Titration der mit der Salzsaure 
aquivalenten Menge des Hydrochlorids des Glykokolls 6,76 ccm, des Ala- 
nins 7,51 cem, des Asparagins 7,42 ccm von derselben Lauge bendtigt. 
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salzwirkung» keine Korrektur angebracht aus Griinden, die auf 
S. 544 und 545 der Arbeit von Lundén (I. ec.) dargelegt sind. 
Die Bestimmung der Hydroxylionkonzentration durch Ester- 
verseifung hat zu keinen brauchbaren Ergebnissen gefiihrt. 
Aus der elektrischen Leitfahigkeit erhalt man bei einwertigen 
Salzen den Hydrolysegrad (x) durch die Formel: ') 





ape My — pv , 
o Mic, — My (4) 
NaOH 


worin M, die gemessene Mol-Leitfibigkeit des hydrolysierten 


Salzes bei der Verdiinnung v, Ugo, die Mol-Leitfahigkeit der 
NaOH 


Salzsiure bezw. der Natronlauge bei derselben Verdiinnung v, 
uy endlich die Mol-Leitfahigkeit des hydrolysierten Salzes bei 
der Verdiinnung v fiir den Fall bedeutet, dai dasselbe gar 
nicht hydrolysiert ware. 

Fiir zweiwertige Salze tritt an Stelle von Formel (4) 
nach dem auf S. 479 Gesagten die Formel: 


__  Mv—w 
; Mucor + Mr) “> (5) 
NaOH 


worin bis auf yw, die Buchstaben dieselbe Bedeutung haben wie 
in Formel (4) und yw, die Mol-Leitfihigkeit des nicht hydroly- 
sierten einwertigen Salzes bedeutet, welches bei der Hydrolyse 
des zweiwertigen Salzes entsteht. (Im Falle des Histidindi- 
chlorids z. B. ist es die Leitfahigkeit des nichthydrolysierten 
Histidinhydrochlorids. ) 

Die experimentelle Ermittelung von pw, durch Zuriick- 
drangung der Hydrolyse gelang beim Histidinnatrium und Histidin- 
hydrochlorid nur bei v—32. Bei gréferer Verdiinnung machte 
sich die Eigenleitfahigkeit des Histidins sehr erheblich geltend. 
Es mubten demzufolge die zu den gréfSeren Verdiinnungen zu- 
gehorenden py-Werte aus der bei v=32 ermittelten nach 
Ostwald?) geschatzt werden. Die uy-Werte fiir das Histidindi- 
chlorid wurden gleich der Mol-Leitfiihigkeit des von Bredig *) ge- 





') Uber die Affinititsgréf{en der Basen, von G. Bredig, Zeitschrift 
fiir physikal. Chem., Bd. XIII, S. 321, 1894. 

*) Vgl. G. Bredig, Beitrige zur Stéchiometrie der Ionenbeweg- 
lichkeit, Zeitschrift f. physikal. Chemie, Bd. XIII, S. 198, 1894. 
%) Ibid. S. 233. 
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messenen Tetramethylendiamindichlorids gesetzt. Letzteres ist als 
Salz einer mittelstarkenBase (k =5,110—*) gar nicht hydroly- 
siert und hat eine mit dem Histidindichlorid gleiche Atomzahl. 

Die in den mitgeteilten Tabellen unter M, angegebenen 
Leitfahigkeitswerte sind das-Mittel von zwei mit einzeln be- 
reiteten L6sungen erhaltenen Bestimmungsreihen, welche teil- 
weise bis zu 1°/o von einander differierten. Die Ursache der 
groberen Leitfahigkeitsdifferenzen ist in den unvermeidlichen 
Konzentrationsunterschieden der nur in kleinen Mengen her- 
stellbar gewesenen Lésungen zu suchen. Weil jedoch, wegen 
der Unmoglichkeit, die Leitfahigkeit des nichthydrolysierten Salzes 
experimentell zu bestimmen, dieselbe (u,) sicherlich auf 1°/o 
ungenau ist, reicht die erzielte Genauigkeit der Leilfahigkeits- 
messungen vollstaéndig aus. Ein Blick auf Formel (4) zeigt, dai 
bei kleiner Hydrolyse schon ein Unterschied von wenigen Zehntel- 
prozenten in der Leitfiihigkeit einen erheblichen EinfluB auf x, 
somit auch auf kx/kw ausiibt. Deswegen sind die in den 
Tabellen mitgeteilten Zahlenwerte absichtlich nur bis zur ersten 
Dezimale gegeben. 

Alle Leitfahigkeitswerte sind auf reziproke Siemens-Ein- 
heiten bezogen, weil die benutzten Leitfahigkeitswerte von Bredig 
noch darin gegeben sind. Sie fallen tibrigens in den Ergeb- 
nissen ganz aus. Die Leitfiihigkeitsbestimmungen selbst wurden 
mit Telephon und Wechselstrom ausgefiihrt. Es ware anachro- 
nistisch, sie ausfiihrlicher beschreiben zu wollen. 

In den Tabellen bedeutet: 

v die Literzahl, welche ein Mol des am Kopfe der Tabelle an- 
gegebenen Salzes gelést enthalt; 

My, die gemessene Mol-Leitfiihigkeit desselben (die spez. Leit- 
fihigkeit des Wassers 1,6 bis 2 K 10-6 ist nicht abgezogen); 

uy die Mol-Leitfihigkeit desselben fiir den Fall, dafi es nicht 
hydrolysiert wire; 


Mic, DEZW. Uy, oy die Mol-Leitfaihigkeit der Salzsdure bezw. Natron- 
lauge; 

[00x das Hundertfache des hydrolysierten Molbruchteils (bei ein- 
wertigen Salzen == der prozentischen Hydrolyse): 


ky, bezw. ky), bezw. k, die erste bezw. zweite Basedissoziations- 
konstante bezw. die Siiuredissoziationskonstante des zu dem fraglichen 
Salze gehérenden amphoteren Stoffes; 
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kw das Ilonenprodukt des Wassers') bei 25°: 1,11 & 10-14; 

3? Minuten ; 

cc verbrauchte cc-Lauge; 

C die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante nach der Forme! 
CCD 

ceo —ccd 





me See 
C = '/9 log 


berechnet. 
II. 

Fiir die Bestimmung der Dissoziationskonstanten des Hi- 
stidins standen mir zwei Priiparate: das Histidinhydrochlorid 
aus Kasein und die freie «Base» aus Blut hergestellt zur Ver- 
fiigung. 0,2500 g des ersteren gaben 0,1765 g Silberchlorid, 
enthielten somit 17,46 °/o Cl, wahrend fiir C,H,N,O, . HCI+-H,0, 
17.39°/o Cl berechnet sind. Die Reinheit der vollkommen aschen- 
freien Base geht auch aus ihrer Leitfihigkeit u, hervor, welche 
mit der Leitfahigkeit u, einer von Professor Siegfried aus dem 
oben erwahnten Histidinhydrochlorid hergestellten Basenprobe, 
wie aus Tabelle I ersichtlich, ziemlich iibereinstimmt. 

Tabelle I. 
Mol-Leitfaihigkeit des Histidins., 











V Uy Lu 
8 34 - 

\? 3.4 3 7 j 5 
64 3,8 t,1 4,1 
128 4.3 4,2 42 
256 5,6 5,2 5,3 
512 7,6 6.6 6,2 
L024 9.2 9,5 8 4 








Die Leitfahigkeit des Wassers 1,6 K 10—® ist abgezogen! 


Eine Dissoziationskonstante kann aus den Zahlen natiirlich 
nicht berechnet werden. Im Gegensatz zu der wie bekannt?) 


ganz auberordentlich kleinen Leitfiihigkeit mancher Aminosiuren 
ist jedoch die Leitfaihigkeit an und fiir sich nicht unbetriichtlich. 
‘) Vgl. Lundén (I. ¢.), 5. 589. 

?)} Walker (I. ¢.). 
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Die von Walter Neumann’) gemessenen Leitfihigkeiten der 
ebenfalls amphoteren Peptone ist allerdings noch gréBer. 

Die folgenden Tabellen II—IV enthalten die mit den Histidin- 
salzen ausgefiihrten Leitfahigkeitsmessungen und sind nach dem 
im ersten Teil dieser Arbeit Vorausgeschickten ohne weiteres 
verstandlich. 

Tabelle II. 


Leitfihigkeitsmessungen am Histidinhydrochlorid. 
































| | | | | ai 
. | Mv | My | Mac | 100 x | Ky /kw 
| 
i { 
32 | 889 | 87 | 3874 | 066 | 7,2 x 105 
646 ~C«S|C (iti COT: 5,3 
128 0 6| 0 98,3) | 8B 384 1,8 4,0 
256 =| «1020 =| 9% 389 | 4 5,5 
512 | «1056 =| 97 394. 29 5,9 
102 | 1097 | 98 | 399 3,9 6,9 
j ee ee 
| | fs 
| | | 5,1 x 105 
| | 


Eine aus Histidin und berechneter Salzsiiure hergestellte Lésung 
ergab innerhalb Fehlergrenzen tibereinstimmende Leitfahigkeitswerte. 


Tabelle III. 


Leitfahigkeitsmessungen am Histidinnatrium. 


| 




















| | | | 
32 3| $663 65 | 210 090 | 27 x 105 
64 | 706 68 | 213 1,8 1,9 
128 | 743 71 | 213 2.3 21 
256 78,0 a a 1,9 
512 82.0 75 | C28 5,1 1,9 
1024 87,0 76 | 213 80 | 15 
| 20 x 10° 





!) Walter Neumann, Uber Peptone, Diese Zeitschrift, Bd. XLV, 
S. 216, 1905. 

*) Die Leitfahigkeit der Natronlauge nimmt bei gréferer Ver- 
diinnung bekanntlich wegen der Kohlensiureaufnahme ab. In der Tabelle 
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Die Lésung war aus Histidin und berechneter, aus Natrium her- 
gestellter, kohlensdurefreier Natronlauge') hergestellt. 


Tabelle IV. 


Leitfaihigkeitsmessungen am Histidindichlorid. 








| , | oo | | | 
vo] Mv | we’) | Bacar es*) | 100% | Kpb/kw | X | Klkw‘) 





{ : | | | | | 
| 380,4/ 2176 | 468 | 672} 47 | 30,4! 10% 108 





64 | 
128 | 118.4 229.) 477 | 765 | 52 | 350 | 16 
256 | 443.4 | 238.8 484 =| 81.2 69 | 380 | 29 
512 | 4580) 248,2 491 | 864 | 103 | 389) 55 
1024 | 469,8) 254,0 497 | 88,9 | 113 | 40,0 |10,0 
| | | | | 





Die Lésung war aus Histidinhydrochlorid und berechneter Salz- 
siure hergestellt. Eine andere Lésung, aus Histidin und Salzsdure dar- 
gestellt, gab innerhalb Versuchsfehlern mit den in der Tabelle mit- 
geteilten tbereinstimmende Leitfahigkeitswerte. 


ist die héchste beobachtete Mol-Leitfaihigkeit an Stelle dieser Werte bei- 
behalten worden. Das Histidinnatrium ist, wie ersichtlich, nur wenig 
hydrolysiert, deswegen kann sich bei demselben die Kohlensaure praktisch 
in gar keiner Leitfahigkeitsabnahme geltend machen. 

') Welche ich von Herrn Professor Siegfried giitigst bekommen 
hatte. 

*) Die entsprechende Mol-Leitfaihigkeit des Tetramethylendiamin- 
dichlorids (vgl. S. 484). 

3) Die uy-Werte des Histidinhydrochlorids aus Tabelle II (vgl. S. 483). 

*) Diese «Konstante>» erhailt man, wenn man in Formel (1) fiir x 
ein Hundertstel der in der Tabelle IV unter X verzeichneten prozentischen 
Hydrolyse des Histidinchlorids (wenn man dessen zerfallenen Molbruch- 
teil als in 1 Mol Histidin und 2 Mol Salzsaéure zerfallen ansieht) ein- 
setzt; ihr durch Multiplikation mit kw gebildetes Produkt kiénnte man 
als das Doppelte einer aus der ersten und der zweiten Basedissoziations- 
konstante des Histidins sich ergebenden mittleren Dissoziationskonstante 
ansehen, welche zu einer einséurigen Base gehérte, die das Halbe des 
Molargewichts des Histidins zum Molargewicht hatte. Diese Rechnungs- 
weise ist durch das Massenwirkungsgesetz nicht begrindbar. 

Ich habe die Berechnung deswegen ausgefiihrt, weil H. Ley (Zeit- 
schrift f. physikal. Chem., Bd. XXX, S. 222, 1899) auf diese Weise eine 
Hydrolysekonstante (das ist das Riziproke: kw/K der hier benutzen 
Konstante) fiir das Aluminiumchlorid (AICI,) und das Berylliumchlorid 
(BeCl,) aus den von ihm bestimmten Hydrolysegraden der erwahnten 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 32 
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In Tabelle IV zeigt kbb/kw einen deutlichen Gang und 
steigt von 50 bis 110. Da die Geschwindigkeitskonstante der 


Salze berechnet hatte. Obzwar Ley die Verhiltnisse bei der Hydrolyse 
der genannten Salze fiir sehr verwickelt halt, sollen nach ihm immerhin 
die erwihnten Hydrolysekonstanten eine ungefihre Schatzung der Stiirke 
der beiden zugehérenden Metallhydroxyde ermdglichen. 

Die bis jetzt bekannten zweiten Dissoziationskonstanten der mehr- 
basischen Séiuren sind zwar alle erheblich, mitunter sehr erheblich 
kleiner als die ersten (vgl. z. B. die Tabelle S. 260 bei W. A. Smith, 
Uber die stufenweise Dissoziation zweibasischer organischer Siiuren, Zeit- 
schrift f. physikal. Chem,., Bd. XXV, 1898), eine zahlenmiafige Gesetz- 
mifiigkeit jedoch fiirdas Gréfenverhiltnis der verschiedenen 
Dissoziationskonstanten zueinander ist nicht vorhanden. Ich 
wiifte keinen Grund, etwas anderes fiir das Verhaltnis der verschiedenen 
Dissoziationskonstanten der mehrséiurigen Basen zueinander zu erwarten. 
Danach kann meines Erachtens die Messung der Hydrolyse der normalen 
Salze mehrsduriger Basen nur ebensoviel iiber die Starke der betreffenden 
mehrsdurigen Basen aussagen, wie die Messung der Hydrolyse der normalen 
Salze der mehrbasischen Saéuren tiber die Starke der betreffenden mehr- 
basischen Siiuren aussagt. Daf aber aus dem Hydrolysegrad eines mit einer 
starken Base gebildeten normalen Salzes einer mehrbasischen Siiure 


nicht der geringste Schluf tiber die Gréfe der ersten — und fiir die 
«Stirke» in allererster Linie in Betracht kommenden — Dissoziations- 


konstante der betreffenden mehrbasischen Siéiure gezogen werden kann, 
lafht sich durch die Verhaltnisse in Trinatriumphosphatlésungen treffend 
illustrieren. Nach John Shields (Zeitschr. f. physikal. Chem., Bd. XII, 
S. 167, 1893) ist Trinatriumphosphat in ™/s0-Lésung mindestens zu 98°/o 
in Dinatriumphosphat und Natronlauge hydrolysiert, X ist somit rund 
33 bei v == 50. Aus diesen Werten wiirde nach dem Massenwirkungs- 
gesetz nur folgen, daf$ die dritte Dissoziationskonstante der Phosphor- 
siure etwa dem Ionenprodukt des Wassers gleich ist; die von Ley be- 


nutzte Rechnungsweise wiirde fiir K/,, = 333 und daraus fiir die 
Dissoziationskonstante ca. 3,7 * 10—12 ergeben. Eine Grifse, die gar nicht 
vermuten lift, daf{’ die erste — und fiir seine «Starke» mafigebende 


— Dissoziationskonstante der Phosphorsiiure ca. 6 * 10—3, also rund 2 
Milliarden mal gréfer ist. 

Ich habe diese scheinbare Abschweifung ins Gebiet der anorganischen 
Chemie deshalb gemacht, weil eben jetzt W. B. Hardy (Colloidal solution. 
The Globulins. Journ. of Physiology, Bd. XXXIII, S$. 251, 1906) aus der 
durch Esterverseifung und durch Zuckerinversion bestimmten OH- bezw. 
H-fonkonzentration von Siureglobulin- und Baseglobulinlésungen Schliisse 
ber die Base- und Siiurestirke des Globulins gezogen hat. — Es ist selbst- 
verstindlich, dafs ich durch diese Bemerkung zu den mit anderen Methoden 
gewonnenen Anschauungen Hardy’s keinerlei Stellung genommen habe. 
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Methylacetatkatalyse in ™/10 Histidindichloridlésung nach Ta- 
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belle VI sich zu 1,01 * 10—¢ ergibt, wihrend sie in ™/10 Salz- 
siure nach Tabelle V 3,165 * 10- + betrigt, so erhalt man 
daraus bei v = 10 fiir 100 x des Histidindichlorids 31,8 und 
fiir kbb/kw = 68. Eine Zahl, welche in der Grifenordnung mit 
den in Tabelle IV erhaltenen Werten iibereinstimmt. 

Tabelle V. 


Methylacetatkatalyse in Gegenwart von Salzsiure. 











v = 10. 
3 ce C d ce C 
0 2 0) a 0 1.95 — 
336 30 341 10-4 280 480 (3,16 ~ 107+ 
1385 11.73 3412 415 5,99 | 3,17 
1765 13,20 | 3,18 1495 12.28 3,21 
| co. 6OC|~—s«.17,40 a 


3,15 « 107~* 





Tabelle VI. 


Methylacetatkatalyse in Gegenwart 


3.18 « 107? 


von Histidindichlorid. 











v = 10. 
9 Re Cc 9 ce C 
0) 4,05 =e 0 4,10 ~ 
9° 427 ey aie 
230 4.87 0,99 & 10 1348 8,40 1,00 « 107* 
394 5,44 1,01 2516 11,22 1,01 
1670 9,21 1,01 2914 11,98 1,01 
2946 12,05 1,02 4194. 14,25 1,03 
5780 15,88 + 1,00 5474 15,90 1,05 
11524 18,80 1,03 GR03 18.45 0.99 
13002 19,30 1,00 _ 20.15 | 
a0 20,10 — t 
257 1,01 « 107 * 
1,01 < 10 | 
100 x = 31,8 





kbb/kw —_ 
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Das Histidinhydrochlorid ist, wie die folgende Tabelle VII 
zeigt, schon zu wenig hydrolysiert (vgl. S. 481), um mit der 
Methylacetatkatalyse brauchbare Werte zu ergeben. Die ent- 
standene Essigséure beschleunigt im spateren Verlauf die Reaktion 
sehr erheblich. Rechnet man aus dem Mittelwert der ersten 
drei Geschwindigkeitskonstanten (1,84  10- °) die prozentische 
Hydrolyse aus, so erhaélt man 100 x = 0,58, woraus sich kb/kw 
in roher Ubereinstimmung mit dem aus Tabelle II erhaltenen 
Wert (5,1 * 105) zu 3 X 105 ergibt. 


























Tabelle VII. 


Methylacetatkatalyse in Gegenwart von Histidinhydrochlorid. 

















v = 10. 
o | cc ( 
0 | 2.03 - 
2 858 | 2.23 1,91 « 10~° 

15 845 | 3,00 1,71 
27 729 | 3,86 1,94 
75 249 | 7,80 2.57 
106 929 | 10,20 2.89 
134 289 | 11,56 4,12 

oo | 18,08 ia 


Durch Multiplikation mit kw = 1,11 * 10- % erhalt man 
aus den Konstanten kbb/kw, kb/kw und ks/kw der Tabellen II, 
III und VI folgende Werte fiir die 
Dissoziationskonstanten des Histidins bei 25°: 





Erste Basedissoziationskonstante 5,7 x 107° 
Zweite > 5,0 X 10—*8 
Sauredissoziationskonstante 22 « 10- 


Vergleicht man diese mit den bis jetzt fiir amphotere 
Elektrolyte gefundenen Dissoziationskonstanten, welche ich nach 
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der Zusammenstellung von Lundén’) (I. c.) als FuBnote hersetze, 
so ist die zugleich erhebliche GrifSe der entgegenge- 
setzten ersten Base und der Sauredissoziationskonstante 
bemerkenswert. Wohl sind Stoffe bekannt, bei denen eine der 
Dissoziationskonstanten (bis jetzt die Séuredissoziationskonstante) 
viel gréBer ist als beim Histidin, aber dann ist die entgegen- 
gesetzte Dissoziationskonstante um so kleiner. Histidin ist der 
Stoff, bei welchem bis jetzt die Base- und Siure- 
eigenschaft gleichzeitig am meisten entwickelt ge- 
funden worden ist. 


Ill. 


Vom Lysin war mir nur das Dichlorid, vom Arginin das 
Dinitrat zuginglich. Letzteres ergab eine befriedigende Elementar- 
analyse und zersetzte sich bei 148—150°. Nach Gulewitsch?) 
soll der Schmelzpunkt von Arginindinitrat 145° sein. 0,1671 g 
Lysindichlorid gaben 0,2164 g Silberchlorid = 32,93°/o HC, 
wihrend fiir C,H,,N,O, -2HCl 33,28°/o HCl berechnet sind. 
Die Substanz zersetzte sich bei 198—202° in Ubereinstimmung 
mit einer Mitteilung von Lawrow,') nach der die Substanz 
keinen scharfen Schmelzpunkt zeigt, bei 194—195° sich zu 





‘Y Die bis jetzt bekannten amphoteren Elektrolyte, fiir welche die 
Base- (kb) sowie die Sauredissoziationskonstante (ks) bekannt ist. Tem- 
peratur 25°. 


ks kp 
Dimethylpyron 0,80 < 10—"* > «<a 
Acetoxim 60 x 107% 65 <x 107" 
Sarkosin 1,2 «107° i xa 
Leucin 7 x ior 23 xX 10°" 
Glykokoll 1,8 107" a7 xa 
a-Alanin 19 «x 10~’° 51 «x 10~" 
8-i-Asparagin 1,35 « 107 ° 1,53 X 107" 
Kakodylsaure 64 <10-’ 36 ><10°™ 
o-Aminobenzoesdure 1,06 < 107 ° 1,37 x 10~-” 
p- > 128 < 1607 * 2,33 x 107” 
m- > 1,63 « 107 ° 1,22 « 10-"" 
Asparaginsiure 1 «10° cs i 


*) Diese Zeitschrift, Bd. XXVII, 5. 190. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. XXVIII, S. 395. 
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verandern beginnt und bei 200—202° Gasblaschen sichtbar 
werden. Nach Henderson’) dagegensollen alle vollkommenreinen 
Lysindichloridpraparate bei 192—-193° schmelzen. Letzteres ist 
merkwiirdig, weil nach der Theorie durch Verunreinigungen der 
Schmelzpunkt erniedrigt und nicht erhoht wird. 

Um iiber die erste Basedissoziationskonstante des Arginins 
und Lysins Anhaltspunkte zu gewinnen, wurde das Arginin- 
dinitrat und das Lysindichlorid mit Natronlauge im molaren 
Verhiltnis vermischt, die Leitfahigkeit des Gemisches gemessen 
und von den erhaltenen Werten die Leitfahigkeit von 1 Mol 
Natriumchlorid bezw. Natriumnitrat abgezogen. Die Differenz 
der so erhaltenen Leitfahigkeiten des Lysinhydrochlorids und 
des Argininmononitrats bei v = 32 und v = 1024 ist ca. 10. 
Was besagen wiirde, daf die zuletzt genannten Salze nicht meBbar 
hydrolysiert sind. Dieses Ergebnis wird dadurch bestatigt, daf 
in Gegenwart von ™/10-LOsungen der erwiihnten Salzgemische 
das Methylacetat selbst nach Monaten nicht nennenswert gespalten 
ist. Die erste Basedissoziationskonstante des Arginins 
und Lysins ist also mindestens 1 10-7, und wire somit aus 
der Leitfiihigkeit der freien «Basen» mit einiger Genauigkeit 
bestimmbar, wenn dieselben kohlensaurefrei herstellbar wiiren. 

Zur Orientierung tber die Saurestarke des Arginins und 
Lysins wurde die Leitfahigkeit von Gemischen, welche Arginin- 
dinitrat bezw. Lysindichlorid und Natronlauge im Verhaltnis von 
zwei Aquivalenten der ersteren zu drei Aquivalenten des letzteren 
enthielten, gemessen und von den erhaltenen Leitfahigkeitswerten 
die Leitfahigkeit von zwei Aquivalenten Natriumchlorid bezw. 
Natriumnitrat abgezogen. Die Leitfihigkeit des Argininnatriums 
ergab sich so bei v = 32 annahernd gleich der Leitfahigkeit 
der Natronlauge”) und zeigte fiir weitere Verdiinnungen die fiir 
die letztere charakteristische Leitfihigkeitsabnahme. Das Argi- 
nin besitzt demzufolge keine Siéureeigenschaft. Die 
Leitfahigkeit des Lysinnatriums ergab, daB dasselbe selbst bei 








') Diese Zeitschrift, Bd. XXIX, S$. 321. 

*) Ganz kann die Leitfahigkeit der freien Natronlauge nicht erreicht 
werden, weil durch die gleichzeitige Anwesenheit von Natriumnitrat bezw. 
Natriumchlorid und Natronlauge die Dissoziation herabgedriickt wird. 
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v = 1024 nicht tiber 50°/o hydrolysiert ist. Die Siuredisso- 
ziationskonstante des Lysins betragt somit ca. 1—2* 10- ", 

Aus der Methylacetatkatalyse in Gegenwart von Lysin- 
dichlorid ergibt sich (wie Tabelle VIII zeigt) kbb/kw zu 150. Dieser 
Wert wird auch durch die in Tabelle IX mitgeteilten Leitfihig- 
keitsmessungen am Lysindichlorid bestatigt. 


Tabelle VIII. 


Methylacetatkatalyse in Gegenwart von Lysindichlorid. 











v == 10 
v | ce € 3 ce c 
0 | 1,05 oe ; 0) 2.00 — 
le ie ee 7,08 7,02 x 1075 
3955 | 6,50 | 4,80 onae 770 |7.05 
8 397 | 8,10 Bt 3960 933 7,05 
6838 | 936 | 493 4281 976 |708 
9614 | 11,25 489 D7 11.22 7,08 
11 457 | 12.29 4 OH 7153 12.69 715 
14355 | 1346 4,94 a get 7 
17194 | 1425 4,89 
co |s«16,48 — 7,07 x 10~° 
| 4,88 3¢ or 
100x = 308 100x = 22,4 
Kpb/kw = 146 Kpp/ky = 153 
Tabelle IX. 


Leitfahigkeitsmessungen am Lysindichlorid. 























| 





V | My My, | Uy | —_ a Uy 100 x kpb/kw 
| 

64 | 3310 | 330 |. 2100 | 468 46.9 154 

128 | 377,4 374 | 2214 477 61,0 134 

256 | 4176 | 416 | 2314 | 484 73,6 125 

512 4466 | 445 | 239.8 491 | 82,1 136 





464.0 








4-4 





85.9 





214 
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Fir uy ist aus Bredig’s Messung (I. c. S. 232) die Mol-Leitfahig- 
keit des Pentamethylendiamindichlorids eingesetzt. Fiir uy, ist aus Tabelle II 
die Leitfahigkeit des nichthydrolysierten Histidinhydrochlorids gesetzt; die 
Leitfihigkeit des Lysinhydrochlorids wird wahrscheinlich 1—2°o kleiner 
sein. Unter Mpg ist die von Bredig (Il. c. S. 316) mitgeteilte Leitfahig- 
keit des Lysindichlorids gegeben. Die Ubereinstimmung unserer Messungen 
ist (vgl. S. 484) eine befriedigende. 

Bei Arginindinitrat ergibt die Methylacetatkatalyse nach 
Tabelle X bei v = 10,75 fiir kpb/Kw : 204. Durch Leitfahigkeits- 
messungen, welche wegen der grofen Unsicherheit von yu, una 
u, nur grobe Anniiherungen liefern kOnnen und deren ausfiihr- 
liche Wiedergabe deshalb unterbleiben soll, wird die Gréfen- 
ordnung von kpb/kw bestatigt. 


Tabelle X. 


Methylacetatkatalyse in Gegenwart von Arginindinitrat. 























v = 10,75 v = 10,75 
$ | CC o | ce | C 
0 1,88 = ae) oe 
1456 | 4,75 |613< 10-5 1326 450 | 6,09 
2943 | 7,09 | 6,07 2826 | 695 611 
4371 | 9,05 | 6,20 4257 | 889 | 6,24 
7237 11,77. |614 5717 | 10,55 | 6,25 
8653 | 12,85 | 6,02 7127 11,82 (6,28 
; 
10146 13,65 | 6,14 9930 | 13,74 | 6,30 
9 =| 17,33 | om oe) 17,33 | “i 
6,12 x 1075 | 6,22 x 10~° 


100x = 19,5 
Kpb/kw = 204 
‘Wenn wir das, was iiber die Dissoziationskonstanten 
des Arginins und Lysins ermittelt werden konnte, rekapitu- 
lieren, so gelangen wir zu folgender Ubersicht: 


des Arginins’ des Lysins 


Erste Basedissoziationskonstante <1,0 x 1077 <1,0 « 107 ‘ 
Zweite » 22 x 107" 1,1 x 10-* 


Siuredissoziationskonstante >i ti x we «12x 
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Ein Vergleich der Dissoziationskonstanten des Lysins mit 
denen des Leucins (S. 491) zeigt, daB durch Eintritt der zweiten 
Aminogruppe die Basedissoziationskonstante des Leucins ca. 
5 X 104 mal sich vergréfert hat, wihrend die Siuredissoziations- 
konstante nur 10 mal kleiner geworden ist. 

Das Guanidin ist eine auBerst starke Base!) und deswegen 
ist es erklarlich, daB durch dessen Eintritt die Aminovalerian- 
siure (deren Sauredissoziationskonstante ungefahr gleich der 
des Leucins sein wird) die Sadureeigenschaft vollig eingebiibt hat, 
also das Arginin keine Saure ist. 

Die zweite Basedissoziationskonstante ist sowohl beim 
Arginin wie beim Lysin und Histidin (S. 490) sehr viel kleiner 
als die erste. Das ist auch bei der Asparaginséure der Fall, 
deren zweite Sauredissoziationskonstante aus der von Winkel- 
blech (I. c.) gemessenen Mol-Leitfahigkeit des Asparaginsiure- 
dinatriums sich nach der in dieser Arbeit gebrauchten Rechnungs- 
weise zu 1,8 X 10~?° ergibt. 


Leipzig, Marz 1906. 

') Bredig (I. c.), S. 317. 

*) Berechnung der zweiten Sauredissoziationskonstante der Asparagin- 
sdure aus der Mol-Leitfaihigkeit des Asparaginsduredinatriums : 











| 





v | My , My in oan “To He 100 x Kbb kw 
32 | «1525 | 148 276 «| BS «125 108 
64 | 165.4 156 282 7.5 (1,05 

128 | #1766 | 168 | 2 | 89 (15 

256 | 187.1 | 17h «| 8B | 17 1,65 

512 | «46198,7 | 182 | 288 | 158 | 1,1 

1024 206,3 | 186 299 | 198 24 





| | 1,65 x 104 
Fir yw, ist Winkelblech’s Messung (1. c.) der Leitfahigkeit des 
Asparaginsdurenatriums eingesetzt. uy ist das Doppelte der von Win- 
kelblech geschatzten Aquivalent-Leitfaihigkeit des nichthydrolysierten 
Asparaginsauredinatriums. 











Zur Kenntnis der pflanzlichen Lecithine. 
Vorlaufige Mitteilung. 
Von 


E. Winterstein und QO. Hiestand. 


(Aus dem agrikultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 
(Der Redaktion zugegangen am 23. Marz 1906.) 


Die in der Abhandlung von E. Schulze und E. Winter- 
stein?) schon angekiindigte und im Einverstandnis mit EK. Schulze 
von uns fortgesetzte Untersuchung iiber die pflanzlichen Lecithine 
hat einige bemerkenswerte Resultate gehabt, die hier in aller 
Kiirze vorliiufig mitgeteilt werden sollen. 

Von E. Schulze und 8. Frankfurt?) ist schon gefunden 
worden, daf die nach einem friiher beschriebenen Verfahren aus 
Roggen und Gerste dargestellten Lecithinpraéparate?) nur einen 
Gehalt von ca. 2°/o Phosphor aufwiesen,*4) wahrend die nach 
dem gleichen Verfahren aus Leguminosen hergestellten Priipa- 
rate einen weit hdheren Phosphorgehalt aufwiesen; es war 
wiinschenswert, die Ursache dieser Erscheinung aufzuklaren. 
In der beziiglichen Untersuchung ergab sich, dah die in der 
angegebenen Weise aus Cerealien hergestellten Lecithinprapa- 
rate beim Kochen mit verdiinnten Saéuren neben den_ be- 
kannten Spaltungsprodukten des Lecithins (Fettsiéuren, Glycerin- 
phosphorsiiure und Cholin) Zucker lieferten. Die Quantitét des 
Zuckers war eine recht betriichtliche, sie betrug bei manchen 
Priiparaten ca. 16°/o. Die Zucker bestanden aus einem Gemisch 
von Hexosen und Pentosen. Es gelang, mit Hilfe von Benzyl- 





‘) Diese Zeitschrift, Bd. XL, S. 101. 

*) Landwirtschaftliche Versuchsstation, Bd. 43, S. 310. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. XV, S. 408. 

‘) Dieser Befund ist spaiter von W. Koch bestatigt worden. Diese 
Zeitschrift, Bd. XXXVII, S. 188. 





Zur Kenntnis der pflanzlichen Lecithine. 497 


phenylhydrazin eine Hexose abzuscheiden, deren physikalische 
und chemische Eigenschaften mit der Galaktose iibereinstimmten ; 
doch war die bei Oxydation des Glukosengemisches erhaltene 
Schleimsauremenge nicht sehr groB, woraus geschlossen werden 
muf, dai neben der Galaktose sich noch andere Hexosen vor- 
fanden; wahrscheinlich ist das Vorhandensein von d-Glukose, 
denn es gelang, ein Osazon herzustellen, dessen Schmelzpunkt 
204° betrug. Eine Pentose und eine Methylpentose wurden 
mit der Furfurolreaktion qualitativ nachgewiesen und auch der 
Quantitat nach bestimmt. Eine vollstiindige Abspaltung des 
Zuckers wurde durch 5stiindiges Kochen mit 5°/oiger Schwefel- 
siure erreicht. Durch Fermente konnte nur eine geringe Menge 
Zucker abgespalten werden. 

Mit Riicksicht auf dieses Ergebnis wurden nun aus ver- 
schiedenen pflanzlichen Objekten Lecithinpriparate dargestellt 
und in der gleichen Weise untersucht, es ergab sich, daf ein 
Lecithin aus den Samen von Lupinus albus mit 2,74°/o P beim 
Kochen mit Schwefelsiure Zucker abspaltete und zwar ungefiihr 
die gleiche Menge wie das Cerealienlecithin. Das gleiche gilt fiir 
Lecithinpraparate, die aus Kiefern- und Erlenpollen dargestellt 
worden waren; auch ein aus Boletus edulis erhaltenes Lecithin gab 
beim Kochen mit Sauren eine die Fehling’sche Lésung redu- 
zierende Fliissigkeit, doch war die Quantitit der reduzierenden 
Substanz nicht bedeutend. Sehr bemerkenswert aber auch war 
der Befund, der bei Untersuchung von Kastanienbléttern und 
Grasern erhalten wurde. Die getrockneten, fein gemahlenen 
Kastanienblitter wurden mit Ather moglichst vollstiindig extra- 
hiert und der Riickstand mit Alkohol wiederholt ausgekocht. 
Das atherische Extrakt lieferte nach dem Entfernen des Athers 
einen Riickstand, welcher beim Kochen mit Séure eine die 
Fehling’sche Lésung reduzierende F'liissigkeit gab. Die von 
den Lésungsmitteln befreiten Extrakte wurden vereinigt, ge- 
trocknet und mit Ather wieder behandelt; die filtrierte atherische 
Lisung wurde vom Ather befreit und der farbstoffhaltige Riick- 
stand mit 5°/oiger Schwefelsiure 9 Stunden gekocht; die vom 
Ungelésten getrennte Fliissigkeit wurde mit Baryumhydroxyd 
neutralisiert, die vom Baryumsulfat getrennte Losung zum 
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Sirup eingedunstet, letzterer mit Alkohol ausgezogen, die 
alkoholische Lésung wurde eingedunstet und mit Salpetersiure 
oxydiert; dabei entstand eine nicht unbetrachtliche Menge von 
Schleimséure; es gelang ferner, aus dem Syrup ein Osazon 
herzustellen, welches bei 204° schmolz.') 

Vielleicht liegt eine physiologische Bedeutung des Lecithins 
nicht nur darin, daf es von kolloidalen Kérpern adsorbiert 
wird, sondern dai es auch mit gewissen Substanzen feste Ver- 
bindungen eingeht, die z. B. bei der Assimilation eine Rolle spielen. 

Auf Grund einer Reihe von Beobachtungen kénnen wir 
jetzt schon behaupten, dafi in den aus Cerealien dargestellten 
«Lecithinpraparaten» der phosphorhaltige Komplex, welcher sich 
in Verbindung mit den Kohlehydraten vorfindet, nicht nur 
Lecithin ist; es konnte bis jetzt nicht mit aller Sicherheit ent- 
schieden werden, ob unsere Préparate auch Kephalin ein- 
schlieBen. 

Im Hinblick auf die Ergebnisse unserer Untersuchung ist 
es nicht mehr statthaft, fiir alle in Ather und Alkohol léslichen 
organischen Phosphorverbindungen, die in den Pflanzen vor- 
kommen, den Namen Lecithin zu gebrauchen, es erscheint uns 
zweckmabig, dieselben unter der von Thudichum fiir die 
phosphorhaltigen Verbindungen des Gehirns gebrauchten und 
auch von Hammarsten? adoptierten Bezeichnung Phospha- 
tide zusammenzufassen. 

Ks sei uns gestattet, der Firma Blattmann & Co. in 
Wadensweil bei Ziirich fiir die Uberlassung gréferer Mengen 
Cerealienlecithine, ferner aber auch fir die sorgfaltige und 
sachgemiibe Herstellung gréferer Quantitaten von Lecithin- 
praparaten aus Lupinen und Grasern unseren verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 


‘) Dieser Befund hat mit Riicksicht auf die von Hoppe-Seyler 
ausgesprochene Ansicht, dafi das Chlorophyll ein kompliziertes Lecithin 
ist, besonderes Interesse. Wir méchten uns die weitere Untersuchung 
der durch Saéuren abspaltbaren in Wasser liéslichen Substanzen vorbehalten. 
7) Ergebnisse der Physiologie 1905. 


















Synthese der Glykocholsdure und Taurocholsaure. 


Von 
S. Bondi und Ernst Miiller. 


(Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Heidelberg.) 


(Der Redaktion zugegangen am 26. Marz 1906.) 


Das wichtige Problem der synthetischen Darstellung von 
Substanzen, welche sich der tierische Kérper fiir seine physio- 
logischen Zwecke aufbaut, konnte bisher fiir die Glykocholsaure 
und Taurocholsiéure nicht gelést werden. Eine Reihe von Ver- 
suchen in dieser Richtung ist in der Literatur beschrieben worden. 

Das Amid der Cholalsiure wurde im Jahre 1878 von 
Hiifner!) dargestellt, in der Erwartung, «dali mit Hilfe des 
Cholamids auch einmal die Synthese der Glykocholséure aufer- 
halb des Organismus gelingen werde.» Uber eine spiitere Aus- 
fiihrung dieses Planes ist nichts mehr berichtet. 

Lang?) erhitzte aquivalente Mengen von Cholalsaéure und 
Glykokoll im zugeschmolzenen Rohre 12 Stunden auf 200° und 
erhielt dabei nur «Glykodyslysin. » 

5S. Tauber?) hat in jiingerer Zeit ein Gemenge von Taurin 
und cholalsaurem Natron im offenen Tiegel einer Temperatur 
von 265° ausgesetzt. Aus dem Reaktionsprodukte lief sich eine 
Substanz extrahieren, welche in amorphem Zustande analysiert 
wurde, und von der es der Verfasser selbst offen laBt, ob es 
sich dabei um Taurocholsiure handelt. 

Unter der Leitung von Herrn Geheimrat Curtius haben wir 
im Heidelberger Universitatslaboratorium das Azid der Cholalsiure 
dargestellt und konnten dieses nach dem Verfahren von Curtius 
zur Darstellung der azidilierten Polyglycylverbindungen leicht 





‘) Hiifner, Journal f. pr. Chemie [2], Bd. XIX, S. 307. 

*) Johann Lang, Beitrige zur Kenntnis der Zersetzungsprodukte 
der Gallensiuren. Maly’s Jahresbericht fiir Tierchemie, Bd. VI, 1876, S. 73. 
5) Siegfried Tauber, Hofmeister’s Beitrige, Bd. IV, S. 323. 
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mit Glykokoll in Glykocholséure, mit Taurin in Taurocholsiure 
liberfiihren. 

Daf die Cholalsiure wirklich nur ein Carboxyl enthiit, 
wird dadurch bestatigt, dai ihr Ester bei der Einwirkung von 
Hydrazinhydrat nur ein wohlcharakterisiertes Monohydrazid 
C,,H,,0,CONHNH, liefert. 

C,H 0,COOC,H, -- NH, = C,3H,,0,CO-NHNH, ++ C,H,OH 

Ester Hydrazid 

Durch EKinwirkung von salpetriger Saiure geht dasselbe in 
das Cholalazid C,,H,,O,CON, iiber: 

CygH,90,CO-NHNH, +- NOOH = C,,H,,0,CO-N, + 2H,0 

Hydrazid Azid 

Dieses Azid vereinigt sich in der weiter unten beschrie- 
benen Weise in alkalischer Losung unter Abspaltung von Stick- 
stoffalkali mit Glykokoll resp. Taurin unter Bildung von glyko- 
cholsaurem oder taurocholsaurem Salz, aus welch beiden durch 
Kinwirkung von Salzsdéure die Glyko- und Taurocholsadure ab- 
geschieden werden kann. Die beiden auf diesem Wege synthetisch 
erhaltenen Siiuren erwiesen sich vollkommen identisch mit den 
im Organismus vorkommenden. 


-+- 2NaOH 
C,,H,,0,CO - N, + NH,CH,COOH =C,,H,,0,CO - NHCH,COONa + NaN, + 2H,O 
Cholalsiéiure- Glykokoll Glykocholsaure Stickstoff- 
azid natrium 


+. 2NaOH 
C:,,H,,0,CO +N, +- NH,CH,CH,SO,OH = C,,H,,0,CO - NHCH,CH,SO,ONa ++ 
Cholalsiureazid Taurin Taurocholsaure 

NaN, -+ 2H,0 

Stickstoffnatrium 
Bei den Elementaranalysen der Derivate der Cholalsaure 

wurde beobachtet, daB die Substanzen nur in einem sehr langen 
Verbrennungsofen bei sehr langsam geleiteter Operation mit 
Kupferoxyd vollstiindig verbrannt werden konnen. Arbeitet man 
zu schnell, so bilden sich betriichtliche Mengen von Kohlenoxyd, 
welche den Kohlenstoffgehalt vermindern, den volumetrisch ge- 
fundenen Stickstoffgehalt zu grof erscheinen lassen. Wir haben 
das bei der Verbrennung reiner Cholalsiure mit Kupferoxyd 
entstehende, iiber Kalilauge aufgefangene Gas mit alkalischer 
Kupferchloriirldsung als reines Kohlenoxyd bestimmen konnen. 
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Darstellung von Cholalsaure. 


Wir haben zu unseren ersten Versuchen eine Cholalsiiure 
vom Schmelzpunkt 194° benutzt, welche der eine von uns 
(Bondi) nach den Angaben von Mylius’) in gréSeren Mengen 
dargestellt hatte. Bei der Herstellung weiterer Mengen von 
Cholalsaure fand der andere von uns (E. Miiller), daB reine 
Cholalsaure vom bisher noch nicht beobachteten konstanten 
Schmelzpunkt von 198° durch folgende Modifizierung und zur 
Darstellung des Rohproduktes wesentliche Vereinfachung des 
Mylius’schen Verfahrens gewonnen werden kann. Darstellung: 
5 kg Rindergalle wird unmittelbar nach der Entnahme aus 
dem Korper mit 1 kg 30°/oiger Natronlauge versetzt und 30 Stunden 
lang in einem gufeisernen Topf auf freier Flamme unter Riick- 
flujkthlung gekocht. Hierauf werden 5 | kaltes Wasser zuge- 
setzt und zu der 50° warmen Fliissigkeit sofort konzentrierte 
Salzsiure zugefiigt, bis kein Niederschlag mehr ausfiillt. Die 
teigartig ausfallende, rohe, noch blaugriin gefiirbte Cholalséure 
ballt sich zu einem Klumpen zusammen, der aus der Fliissig- 
keit genommen und, um iiberschiissige Salzsiiure zu entfernen, 
mit kaltem Wasser wiederholt durchgeknetet wird. Die abge- 
prebte Masse wird auf dem Wasserbad erhitzt, dabei schmilzt 
sie und erstarrt nach dem Verdampfen des Wasserrestes zu 
einem harten Kuchen, der sich leicht pulverisieren laft. Die 
zerkleinerte Siéiure wird in 4 | verdiinnten Ammoniakwassers 
gelést, !/2 Stunde mit Tierkohle gekocht, filtriert, mit tiber- 
schiissiger Chlorbaryumlésung versetzt und 1 | gewohnlicher 
Alkohol zugesetzt. Die Loésung des Baryumsalzes der Cholsiiure 
wird von dem Riickstand abfiltriert, auf 11 41 Wasser zuge- 
fiigt und mit Salzsdure versetzt. Die Cholalsiure fallt nunmehr 
fast farblos krystallinisch aus. Sie wird abfiltriert, auf dem 
Wasserbad getrocknet und aus moéglichst wenig heifem absolutem 
Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltene Cholalsaure zeigt den 
bekannten Schmelzpunkt von 194°. Sie ist genigend rein, um 
aus ihr die reinen Verbindungen, den Ester, das Hydrazid und 
Azid darzustellen. 


‘) Mylius, Diese Zeitschrift, Bd. XII, 5. 263. 
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Wirklich analysenreine Cholalséure gewinnt man durch 
nochmaliges 4stiindiges Kochen des wie oben erhaltenen Pro- 
duktes vom Schmelzpunkt 194° mit reiner 10°/oiger Natronlauge. 
Aus der erkalteten Fliissigkeit wird nun, wie oben angegeben, 
mit Salzséiure reine farblose krystallinische Cholalséiure vom 
Schmelzpunkt 198° ausgefallt. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol andert sich der Schmelzpunkt nicht weiter. 


Cholalsiure-Athylester C,,H,,0,COOC,H,. 


Cholalséureadthylester kann man nach dem folgenden modifi- 
zierten Verfahren Hiifner’s') bequem in reinem Zustande dar- 
stellen. 

20 g fein gepulverte Cholalsiure vom Schmelzpunkt 194° 
wird mit 150 cem absolutem Alkohol tibergossen und ohne zu 
kiihlen ein nicht zu langsamer Strom trockener Salzsaure ein- 
geleitet. Nach etwa 15 Minuten ist alles gelést. Sodann wird 
auf dem Wasserbad kurz aufgekocht und mit 300 ccm kaltem 
Alkohol versetzt. In diese Fliissigkeit werden 2 | stark ver- 
diinnter Sodalésung gegossen. Die trib gewordene Loésung 
scheidet nach einigen Stunden den Ester in Nadeln ab. Nach 
24stiindigem Stehen erfiillt der Ester als voluminése Masse 
den ganzen Kolben. Man saugt ab und wiascht mit Wasser 
aus, trocknet an der Luft und krystallisiert aus 5 Teilen Essig- 
ester um. Schmierige Produkte entstehen bei dieser Darstellungs- 
weise gar nicht. 

Erhalten 18,0 g, entsprechend 93,5°/o der Theorie. Der 
so erhaltene Ester schmilzt bei 162°; Tappeiner?) fand 140 
bis 152°; Schotten’) den Schmelzpunkt bei 158°. 

Cholalsiiureathylester krystallisiert in feinen verfilzten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 162°. Er ist schon bei Zimmertemperatur 
in Alkohol oder Chloroform ldslich. In der Hitze lost er sich 
leicht in Essigester, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Heiber 
Ather, Ligroin oder Schwefelkohlenstoff nehmen nur wenig auf. 


') Hiifner, Journal f. pr. Chem. [2], Bd. XIX, S. 308. 
*) Tappeiner, Berichte d. Deutsch. chem. Ges., Bd. VI, 8. 1280. 
*) Schotten, Diese Zeitschrift, Bd. X, S. 194. 
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Cholalsaurehydrazid C,,H,,0,CO - NHNH,. 


18 g reiner Cholalsiureester vom Schmelzpunkt 162° werden 
mit 4 g (bimolekulare Menge) Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad 
am Riickflubkihler erwarmt und tropfenweise absoluter Alkohol 
zugegeben, bis vollige Loésung eingetreten ist. Nach 2 tagigem 
Erhitzen erstarrt die Masse zu einem harten Krystallkuchen. 
Derselbe wird zerkleinert, mit etwas absolutem Alkohol ver- 
rieben, abgesaugt, mit wenig Alkohol ausgewaschen und iiber 
Schwefelsdure im Vacuum von noch anhaftenden Spuren von 
Hydrazinhydrat befreit. Das Produkt wird aus heifem Wasser 
umkrystallisiert. Nach dem Abkiihlen fallt Cholalsiurehydrazid 
in langen glanzenden farblosen Nadeln aus, welche nach dem 
Absaugen beim Trocknen im Exsikkator verwittern. Nach langerem 
Trocknen im Exsikkator oder nach kurzem Erwarmen im Toluol- 
bad ergibt sich der Schmelzpunkt von 188—189°, 

I. 0,1902 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben bei 16° und 746 mm 


11,5 ccm N. 
0.1960 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0,4917 g CO, u. 1780 g H,O. 


I]. 0,1910 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben bei 16,5° und 748 mm 
11,2 ccm N. 
Berechnet fiir C,,H,,O,N,, M = 422,3: Gefunden : 
68,20°Jo C; 10,02%o H; 6,63%o N I. 68,42°%o C, 10,16°Jo H, 6,91%o N 
Il. — — 6,71°/o N 
Cholalsiurehydrazid krystallisiert in farblosen glanzenden 
Prismen, welche Krystallwasser oder Krystallalkohol entbalten 
und beim volligen Trocknen zu einem weifien Pulver vom Schmelz- 
punkt 188—189° zerfallen. Cholalhydrazid lost sich in heibem 
Benzol, Ather, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefel- 
kohlenstoff. In kaltem Wasser ist es fast unldslich. Auch in 
heiBem Wasser ist es ziemlich schwer ldéslich. Athylalkohol 
nimmt die Substanz schon in der Kalte leicht auf. 
Ammoniakalische Silberl6sung wird schon in der Kalte, 
Fehling’sche Lésung erst in der Warme reduziert. 
Die Lésung von Cholalhydrazid in sehr verdiinnter Salz- 
sdure gibt beim Schiitteln mit Benzaldehyd einen farblosen 
krystallinischen Niederschlag von Cholalbenzalhydrazin. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVII. 33 
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C,,H,,0,CO - NHN : CHC,H,. 

Dieser KOrper wurde noch nicht naher untersucht, auch 
wurde das salzsaure Salz und die iibrigen, die Substanz als 
Hydrazid charakterisierenden Derivate, noch nicht dargestellt. 

Cholalséiureazid C,,H,,0,CO - Ns. 

4,3 g Cholalsaurehydrazid werden in 100 ccm Wasser 
und 10 cem n-Salzsiure gelOst und zu der eisgekihlten Fliissig- 
keit unter Umriihren 10 ccm n-Natriumnitritlbsung langsam zu- 
tropfen gelassen. Der erhaltene Niederschlag wird nach viertel- 
stiindigem Stehen abgesaugt und gut mit Wasser ausgewaschen. 
Nach 12stiindigem Trocknen im Vacuum erhiélt man ein staub- 
feines weifes Pulver, welches nach der Bestimmung des Stick- 
stoffgehaltes nahezu die Zusammensetzung des reinen Cholal- 
siitureazids besitzt. Bei langerem Aufbewahren nimmt der Stick- 
stoffgehalt immer weiter ab; nach 8 tagigem Aufbewahren im 
Exsikkator enthielt das Produkt nur noch 4,2°/o0 Stickstoff. 

0.2030 g Substanz gaben bei 17° und 751 mm 15,8 cem N. 

serechnet fiir C,,H,,0,N,, M = 433,3: Gefunden: 
9.69 Jo N 8,92 %/o N, 

Cholalsiiureazid bildet ein staubfOrmiges Pulver von nur 
undeutlich krystallinen Eigenschaften. Es zersetzt sich lebhaft 
bei 73°. In Wasser ist es unléslich; Ather und Ligroin lésen 
es schwer, Alkohol und Chloroform leicht schon bei Zimmer- 
temperatur auf. Durch verdiinnte Alkalilauge wird das Azid 
normal verseift; nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsiéure zu 
der alkalischen Fliissigkeit kann Stickstoffwasserstoffsiure von 
den bekannten Eigenschaften abdestilliert werden. 

Zu den folgenden Synthesen wird frisch bereitetes noch 
feuchtes Azid verwendet. 


Glykocholsiure aus Cholalazid und Glykokoll 
C,,3H,,0,CO » NHCH,COOH. 

4,3 g Cholalsiiurehydrazid werden in der beschriebenen 
Weise in Azid umgewandelt und das Produkt nach dem Ab- 
saugen und Auswaschen mit Eiswasser allmahlich unter Schiitteln 
in 100 ccm einer wisserigen Fliissigkeit eingetragen, die 0,9 g 
Glykokoll und 10 cem n-Natronlauge enthalt. 
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Wihrend des Eintragens des Azids wurden allmiihlich 
noch weitere 11 ccm n-Natronlauge zugefiigt. Die so erhaltene 
klare abgekihite Flissigkeit wird nach und nach mit 23 cem 
n-Salzsiure versetzt. Die ausfallenden Flocken ballen sich zu 
einer teigigen, spater erhirtenden Masse zusammen. Aus der 
iiberstehenden Fliissigkeit scheidet sich der Rest der Substanz 
in farblosen kleinen Prismen aus. 

Der gesamte Kolbeninhalt wird abgesaugt, zerkleinert, aus- 
gewaschen und aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Beim Um- 
krystallisieren zeigte sich die Erscheinung, welche W ahlgreen!) 
fiir die natiirliche Glykocholsiure wie folgt beschrieben hat: 

«Bei dem Versuche, diese Saure durch Umkrystallisieren 
aus heifem Wasser vollig zu reinigen, lOste sich allerdings die 
Hauptmasse leicht; es blieb aber immer ein Oliger oder harziger, 
mehr oder weniger stark gefiarbter Rest als in der Flussigkeit 
schwebender Tropfen oder als harziger Klumpen ungelést zuriick. » 

Es ist uns weder bei der natiirlichen noch der synthetischen 
Glykocholsiiure gelungen, einen scharfen Schmelzpunkt festzu- 
stellen. Die sorgfiltigst gereinigten Priiparate erweichten bei 
133° und schmolzen bei 152° zu einer klaren Fliissigkeit. Wir 
haben Glykocholsiure durch langsames Abkthlen in wisseriger 
Lésung in haarfeinen langen Prismen erhalten. Versetzt man 
die Lésung der Séure in Alkohol mit Ather bis zur bleibenden 
Triibung, so erhilt man kurze, dickere Prismen. 

I. 0,1878 g (bei 100° getrocknete Glykocholsaure) gaben 0,4594 g CO, und 
0,1588 g H,O. 

0.2855 g (bei 100° getrocknete Glykocholsdéure) gaben bei 23° und 749 mm 
8,4 ccm N. 

UI. 0,1899 g (bei 100° getrocknete Glykocholsiure) gaben 0,4675 g CO, und 
0,1582 ¢ H,O. 

Berechnet fiir C,,H,,;NO,, M = 469,3: Gefunden: 


26 
C. 67,05%, H 9,31%o, N 3,02%o. 1. G 66,71°%o, H 9,45%o, N 3,27°%o, 
Il. C 67,14%0, H 9,32°/o —- 
Taurocholsaéure aus Cholalazid und Taurin 
C3H,,0,CO - NHCH,CH,SO,OH 
In eine Lésung von 1,4 g Taurin in 15 ccm n-Natronlauge 
wird das aus 4,3 g Cholalséurehydrazid frisch dargestellte, noch 


‘) Wahlgreen, Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 560. 


33* 
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feuchte Azid so eingetragen, daf die Fliissigkeit stets alkalisch 
bleibt, wozu noch weitere 10 ccm n-Natronlauge erforderlich 
sind. Wenn alles gelést ist, erwarmt man noch etwa 3 Minuten 
auf 35—40°, kithlt stark ab und versetzt nach und nach mit 
25 ccm n-Salzsiure. Die Taurocholsaéure fallt dann aus der 
salzhaltigen Losung als gallertartige, an Starkekleister erinnernde 
Masse aus. Dieselbe wird im Vacuumexsikkator iiber Kalk voll- 
stindig zur Trockne eingedunstet, der Riickstand zerkleinert 
und mit absolutem Alkohol, in dem nur Taurocholsaure léslich, 
Taurin wie Chlornatrium aber unloslich sind, ausgezogen und 
mit trockenem Ather wieder gefillt. Erhalten 4,2 g entsprechend 
81,5°/o der Theorie. Zur Reinigung wird die Séure noch zweimal 
in Alkohol gelist und wieder mit Ather ausgefillt. Man erhilt 
so die Taurocholsiiure als vollkommen weifes Pulver, das im 
Vacuumexsikkator tiber Schwefelséure getrocknet wird. 
0.2584 g Substanz gaben nach Carius 0,1121 g BaSQ,. 
Berechnet fiir C,,H,,NO,S, M = 515,38: Gefunden: 
6,22% S 5,95/y S. 

2 g Taurocholséure wurden zum Trocknen im Toluolbad 
auf 100° erhitzt. Hierbei zersetzt sie sich unter Gelb- bis Braun- 
fiirbung, eine Beobachtung, die Hammarsten!) ebenfalls bei der 
aus Galle dargestellten natiirlichen Taurocholsiure machte. Uber 
einen Schmelzpunkt der Taurocholséure liegen keine Angaben 
vor. Wir fanden, daf dieselbe bei 140° sintert, sich gegen 160° 
zu zersetzen beginnt und bei 180° zu einer braunen Filiissigkeit 
schmilzt. Die Saure zeigte alle neuerdings von Hammarsten 
fiir die natiirliche Substanz angegebenen Ejigenschaften. 

Taurocholsiiure ist in Alkohol, Essigester und Wasser 
schon in der Kilte léslich; unldslich ist sie in Benzol, Chloro- 
form, Ather und Ligroin. 

Synthetische Taurocholséure wurde am_ Riickflufkiihler 
10 Stunden lang mit 10°/oiger Natronlauge erhitzt. Aus der 
Liésung wurde die Cholalséure mit Salzsdure gefallt. Sie zeigte 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 198°, 
der, wie oben erwiéhnt, der reinen Cholalsdure zukommt. 


1) Hammarsten, Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 135. 


Heidelberg, Marz 1906. 

















Neue Beitrage zur Kenntnis der Zusammensetzung und des 
Stoffwechsels der Keimpflanzen. 
Von 


E. Schulze. 


(Aus dem agrikultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaktion zugegangen am 27. Marz 1906.) 


Die Untersuchungen, deren Ergebnisse ich im folgenden 
mitteile, schlieBen sich den von N. Castoro und mir aus- 
gefiihrten Arbeiten an, iiber welche in dieser Zeitschrift!) in 
zwel Abhandlungen Bericht erstattet worden ist. In der ersten 
dieser beiden Abhandlungen wurden in der Einleitung einige 
Aufgaben erwihnt, die bei Fortfiihrung der Untersuchungen 
liber die Zusammensetzung der Keimpflanzen noch zu erledigen 
waren. Eine dieser Aufgaben war die Erweiterung unserer Kennt- 
nisse iiber die in den genannten Objekten sich vorfindenden Mono- 
aminosduren. Zur Lésung dieser Aufgabe haben E. Winter- 
stein und ich eine Arbeit ausgefiihrt, die unter dem Titel 
Untersuchungen iiber die aus den Keimpflanzen von Lupinus 
albus und Vicia sativa darstellbaren Monoaminosiiuren» in dieser 
Zeitschrift?) zur Publikation gelangte; es gelang uns, neben 
den in jenen Pflanzen friiher schon aufgefundenen Aminosiiuren 
noch drei Stoffe solcher Art, namlich a-Pyrrolidinecarbon- 
siure, Isoleucin und Tryptophan (Indolaminopropionsiure) 
nachzuweisen.*) Man darf annehmen, dai diese drei Korper 
ebenso wie Aminovalerianséure, Leucin, Phenylalanin, Tyrosin, 
Arginin, Lysin und Histidin primiire Produkte der mit dem 
Keimungsvorgang verbundenen Eiweibspaltung sind. 

Der obigen Aufgabe sechlieBt sich eine andere an. Seitdem 
man weib, daf in den Keimpflanzen die primiren Produkte 
der Eiweifspaltung eine Umwandlung erleiden, die schlieb- 


') Bd. XXXVIII, S. 199—258 und Bd. XLII, 5. 170—198. 

*) Bd. XLV, S. 38—60. 

*) Doch wurde Pyrrolidincarbonsaure nicht mit volliger Sicherheit 
nachgewiesen. 
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lich zur Bildung von Asparagin oder Glutamin fiihrt, ist zu 
fragen, was bei dieser Umwandlung zuniichst entsteht. Es ist 
fir moglich zu erklaren, dafi jene primaren Produkte unter 
Ammoniakbildung rasch desamidiert werden, aber es ist auch 
denkbar, dab sie einem Abbau unterliegen, bei welechem u. a. 
basische Stickstoffverbindungen entstehen, wie man sie beim 
Eiweifabbau als sekundiire Produkte erhalten hat. Als solche 
nenne ich das Ornithin, das Guanidin, das Tetramethylen- 
diamin, das Pentamethylendiamin, das Phenylathyl- 
amin und das Oxyphenylithylamin.!) Auf diese Stoffe war 
bei Fortfiihrung unserer Untersuchungen Riicksicht zu nehmen. 
Fiir wahrscheinlich hielten wir von vornherein ein haufigeres 
Auftreten des friiher schon bei Vicia sativa von uns gefundenen 
Guanidins, sowie die Bildung von Ornithin aus Arginin in den 
Keimptlanzen. Weniger wahrscheinlich erschien es uns a priori, 
dah man in den Keimpflanzen Tetramethylendiamin, Penta- 
methylendiamin und Phenylithylamin antreffen werde, da diese 
Basen unter den Abbauprodukten der Eiweibstoffe bisher nur 
gefunden worden sind, wenn bei der Zersetzung Bakterien im 
Spiele waren; insbesondere konnte man kaum erwarten, eine 
betriichtliche Menge von Phenylathylamin in denjenigen Pflanzchen 
zu finden, in welchen die Muttersubstanz dieser Base, namlich 
das Phenylalanin, noch in ansehnlicher Quantitaét enthalten ist. 
Doch haben wir die Keimpflanzen auch auf diese drei Basen 
untersucht, Kine Untersuchung der Pflanzchen auf Oxyphenyl- 
aithylamin haben wir dagegen bis jetzt nicht ausgefiihrt, da nach 
den vorliegenden Angaben die Isolierung dieser Base schwierig 
ist und umstiindliche Operationen erfordert. ?) 

Wenn die im vorigen genannten basen in den Keim- 


') Bekanntlich lhefert das Arginin bei hydrolytischer Spaltung 
Ornithin, bei der Oxydation Guanidin. Bei Einwirkung von Bakterien 
entsteht aus dem Ornithin Tetramethylendiamin, aus dem Lysin 
Pentamethylendiamin. Bei der Faulnis des Leims hat man Phenyl- 
aithylamin als Spaltungsprodukt des Phenylalanins, bei der Pankreas- 
autolyse Oxyphenylithylamin als Spaltungsprodukt des Tyrosins 
erhalten. 

*) Auch wird diese Base fehlen, wenn Homogentisins&ure aus 
dem Tyrosin entsteht. 
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pflanzen enthalten waren, so mufbten sie sich in den durch 
Phosphorwolframsaure in den Extrakten hervorgebrachten Nieder- 
schliigen vorfinden. Aus diesen Niederschliigen haben wir friiher 
schon eine Anzahl von Basen, namlich Arginin, Lysin, Histidin 
und Cholin, in einem Falle auch Betain und Guanidin isoliert. 
Dali aber neben diesen Basen sich noch andere in den Nieder- 
schliigen vorfinden wiirden, konnte nach friiher von uns ge- 
machten Beobachtungen fiir) nicht unwahrseheinlich erklart 
werden. Es galt also, die bei Zerlegung der Phosphorwolfram- 
siiureniederschlige erhaltenen Basenlosungen moglichst eingehend 
zu untersuchen. Als Material fiir unsere Versuche verwendeten 
wir etiolierte Keimpflanzen von Lupinus albus, Soja bispida, 
Pisum sativum und Cucurbita Pepo. Die dabei erhaltenen 
Resultate sind im ersten Abschnitt dieser Abhandlung mit- 
ceteilt. 

Die im zweiten Abschnitt gemachten Mitteilungen beziehen 
sich auf die Frage, ob in den Keimpllanzen Polypeptide vor- 
kommen. Im dritten und vierten Abschnitt finden sich einige 
Nachtrage zu Angaben, die friiher tiber die Zusammensetzung 
der Keimpflanzen von uns gemacht worden sind. 

Bei Ausfiihrung eines Teils der Versuche, deren Ergeb- 
nisse ich im folgenden mitteile, wurde ich von den Herren 
O. Hiestand und J. Kiirsteiner unterstiitzt. Ich spreche 
diesen beiden Herren fiir ihre Mitwirkung meinen besten Dank aus. 


I. Beitrage zur Kenntnis der in den Keimpflanzen sich 
vorfindenden organischen Basen. 


Die in den Keimpflanzen enthaltenen Basen lassen sich 
im allgemeinen leichter zur Abscheidung bringen und auch 
leichter trennen, als die neben ihnen sich findenden Monoamino- 
siuren. Man kann die Basen durch Phosphorwolframsiure, 
freilich nicht ohne Verlust, aus den Extrakten fiillen und be- 
sitzt auch Mittel zur Zerlegung des in den beziiglichen Nieder- 
schlagen enthaltenen Stoffgemenges. Wie wir zur Erreichung 
dieses Zieles verfuhren, soll hier modglichst kurz insoweit be- 
schrieben werden, als dariiber allgemeine Angaben sich machen 
lassen; ich brauche dann weiter unten bei Mitteilung der fiir 
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‘e einzelnen Objekte erhaltenen Ergebnisse iiber die zur An- 
wendung gekommenen Trennungsmethoden nur noch weniges 
zu sagen. 

Die in den Keimpflanzenextrakten durch Phosphorwolfram- 
sdure hervorgebrachten Niederschlage sind stets ammoniakhaltig. 
Da sie zugleich auch Kali einschlieBen, so hielten wir es fiir 
wiinschenswert, die Entfernung des Ammoniaks aus den bei 
Zerlegung der Niederschlage erhaltenen Lésungen ohne An- 
wendung von Wiarme zu bewerkstelligen. In der Regel wurden 
die in Wasser verteilten Niederschlage nach Zusatz der zu ihrer 
Zerlegung erforderlichen Quantitaét zerriebenen Baryumhydroxyds 
mit einem, durch eine kleine Turbine getriebenen Riihrwerk 
so lange behandelt, bis der Geruch des Ammoniaks verschwun- 
den war, und ein tiber der Fliissigkeit aufgehingter Streifen 
von feuchtem roten Lackmuspapier sich nicht mehr blau firbte. 
Dann wurde die Basenlésung durch Filtration vom Unloéslichen 
getrennt, zur Entfernung des darin noch enthaltenen Baryum- 
hydroxyds mit Kohlensiure behandelt, hierauf mit Salpeter- 
siiure genau neutralisiert, im Wasserbade stark eingeengt und 
nun mit Silbernitrat versetzt, bis eine Probe der Fliissigkeit 
auf Zusatz von Barytwasser eine gelbe oder briiunliche Fallung 
gab. Durch das Silbernitrat wurde in den Losungen, auch ohne 
Zusatz von Barytwasser, stets ein Niederschlag hervorgebracht, 
der zuweilen ziemlich gering, in anderen Fiillen aber starker war. 
Dieser Niederschlag schlof Nucleinbasen (Alloxurbasen) ein. Er 
wurde abfiltriert; niiher untersucht wurde er nur dann, wenn seine 
Quantitét eine ansehnliche war. Aus dem Filtrat von diesem 
Niederschlage fiallten wir dann unter Befolgung der von Kosse! 
und Kutscher gegebenen Vorschrift durch Barytwasser zuerst 
das Histidin, dann das Arginin als Silberverbindungen aus. Die 
letztere Base lieB sich aus dem als «Argininfraktion» zu bezeich- 
nenden Teile des Niederschlages fast immer ohne jede Schwierig- 
keit isolieren. Sie wurde in bekannter Weise zuerst in das Nitrat, 
dann in die Verbindung mit Kupfernitrat iibergefiihrt ; beide Ver- 
bindungen waren in der Regel sehr leicht zum Krystallisieren zu 
bringen. Anders war es nur bei der Verarbeitung von Phos- 
phorwolframsiureniederschlagen, die nur eine auferst geringe 
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Menge von Arginin einschlossen; die in der «Argininfraktion» 
sich findenden Beimengungen machten dann zuweilen im Ver- 
hiltnis zum Arginin der Quantitét nach so viel aus, daB das 
Auskrystallisieren der oben genannten Argininverbindungen nur 
sehr langsam vor sich ging. Zu jenen Beimengungen kann 
bekanntlich auch das Guanidin gehoéren. Die Trennung dieser 
Base vom Arginin suchten wir auf dem von Kutscher und 
seinen Mitarbeitern !) angegebenen und auch von M. Schenck?) 
eingeschlagenen Wege zu erreichen. 

Weit mehr Schwierigkeiten, als bei der Darstellung des 
Arginins, traten uns bei der Isolierung des Histidins entgegen, 
da die «Histidinfraktion» des Silberniederschlages offenbar weit 
mehr Beimengungen einschlof, als die «Argininfraktion». Zur 
teindarstellung des Histidins haben wir diese Base entweder 
nach der Vorschrift von Kossel und Patten) mit Queck- 
silbersulfat gefillt oder wir fiihrten sie in freien Zustand iiber, 
versetzten die beziigliche Lésung mit Quecksilberchlorid, zer- 
setzten den Niederschlag durch Schwefelwasserstoff und dunsteten 
das Filtrat von Schwefelquecksilber zur Krystallisation ein. Der 
zuletzt beschriebene Weg gab im allgemeinen die besten Resultate. 

Im Filtrat vom Argininsilberniederschlage finden sich die 
durch Silbernitrat und Barytwasser nicht fallbaren Basen vor. 
Zu denselben gehdren das Lysin und das Cholin; aber auch 
Ornithin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin und Phe- 
nyliithylamin miissen, falls sie tberhaupt vorhanden sind, in 
diesem Filtrat enthalten sein. Wir befreiten das letztere durch 
Zusatz von Salzsiure vom geldsten Silber, neutralisierten es 
mit Schwefelsiure, engten das Filtrat vom Baryumsulfat stark 
ein und versetzten es sodann zur Wiederausfallung der Basen 
mit Phosphorwolframsiure, nachdem es zuvor mit Schwefel- 
siure stark angesiiuert worden war. Aus der bei Verarbeitung 
des Niederschlags erhaltenen Basenlésung suchten wir in manchen 
Fallen das Lysin in bekannter Weise als Pikrat zu isolieren; 

') Zentralblatt fiir Physiologie, Bd, XVIII, Nr. 8 (Anmerkung 1 auf 
der zweiten Seite). 

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVIII, 5. 39. 
°) Wochenschrift fiir Brauerei, 1905, Nr. 16. 
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dieses Pikrat wurde sodann durch Schiitteln mit Salzsiure und 
Ather zerlegt, das dabei erhaltene Chlorid in das Chloroplatinat 
ubergefiihrt. Bei Ausfiihrung der im folgenden beschriebenen 
Versuche, fiir welche Lupinen-, Sojabohnen-, Kiirbis- und Erbsen- 
Keimpflanzen als Objekte dienten, schlugen wir jedoch einen 
anderen Weg ein. Wir neutralisierten die bei Verarbeitung jener 
Phosphorwolframsiiureniederschlage erhaltenen Basenlosungen 
mit Salzsiiure, dunsteten sie im Wasserbade ein und unterwarfen 
die in dieser Weise gewonnenen Chloride, nachdem sie im Exsik- 
kator vollstiindig ausgetrocknet worden waren, einer wiederholten 
Extraktion mit kaltem absoluten Alkohol; in einigen Fallen 
lieben wir auch noch eine Behandlung mit heifem absoluten 
Alkohol folgen. Die alkoholischen Extrakte wurden eingedunstet, 
die Verdampfungsriickstande in Wasser gelost und nun einer 
fraktionierten Fallung mit Mercurichlorid unterworfen. Die von 
der letzten Fillung abgegossenen oder abfiltrierten LOsungen, 
denen das Fiillungsmittel im Uberschu8 zugesetzt war, wurden 
stark eingeengt, um die darin enthaltenen Quecksilberdoppel- 
salze, insoweit sie schwer loslich in Wasser waren, noch durch 
Krystallisation zu gewinnen. Die von den Krystallen abgegossene 
Mutterlauge enthielt stets nur eine geringe Substanzmenge: 
weitaus der gréfSte Teil der in Form salzsaurer Salze in die 
alkoholische LOsung eingegangenen Basen gab also mit Mercuri- 
chlorid schwer losliche Doppelsalze. Die letzteren wurden aus 
Wasser unter Zusatz von etwas Mercurichlorid umkrystallisiert, 
dann mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Unter den dabei erhal- 
tenen Chloriden fand sich stets salzsaures Cholin in grofer 
Menge. vor. 

In dem bei Behandlung der Chloride mit absolutem Alkoho! 
ungelést gebliebenen Rest waren Lysin, Ornithin, Tetramethylen- 
diamin uud Pentamethylendiamin vorzugsweise zu suchen; in 
kleiner Menge konnten die Chloride dieser Basen jedoch in die 
alkoholische Lésung eingegangen sein. Jener Riickstand bestand 
in allen Fiillen zum groferen Teil aus anorganischen Salzen, ins- 
besondere Chlorkalium; organische Basen fanden sich darin nur 
in relativ geringer Menge vor. Zur Trennung der oben ge- 
nannten Basen von den anorganischen Substanzen suchten wir 
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die Léslichkeit ihrer Chloride in Methylalkohol sowie ihre Fiail- 
barkeit durch Mercurichlorid unter Zusatz von Alkali!) zu be- 
nutzen. Genauere Angaben tiber den von uns eingeschlagenen 
Weg und tber die zum Nachweis der einzelnen Basen ange- 
stellten Versuche mache ich hier nicht, da wir bei Untersuchung 
der verschiedenen Objekte nicht immer in der gleichen Weise 
verfuhren; ich verweise auf die weiter unten dariiber gemachten 
Mitteilungen. Doch sei gleich hier erwiahnt, da’ wir von den 
genannten Basen nur Lysin nachzuweisen vermochten. 

Nach Lysin und den anderen oben genannten Basen suchten 
wir auch in der Fliissigkeit, die nach dem Auskrystallisieren 
der oben erwahnten Quecksilberdoppelsalze tibrig geblieben war. 
Diese Flussigkeit untersuchten wir auf Guanidin. Zur Pri- 
fung der Extrakte auf Phenylathylamin suchten wir den Um- 
stand zu verwerten, dafi das Chlorid dieser Base in wiisseriger 
Losung mit Mercurichlorid eine krystallinische Fiillung gibt, die 
sich in Alkohol auflést. 

An dieser Stelle will ich noch einige Bemerkungen iiber 
die Art und Weise machen, in welcher die Phosphorwolfram- 
siiureniederschlage dargestellt wurden. Wenn man Keimpflanzen- 
extrakte nach und nach mit einer zur vollstiéndigen Ausfillung 
der Basen ausreichenden Phosphorwolframsiuremenge versetzt, 
so zeigt sich, dab die verschiedenen Fraktionen der Nieder- 
schlage ungleiches Aussehen besitzen. Zuletzt fallen feinpulverige 
Niederschlage aus, die erst gewisse Zeit nach dem Zusatz des 
Reagens sich bilden. Da diese Niederschlige, soweit unser 
Wissen reicht, fast nur anorganische Basen, insbesondere Kali 
enthalten, so haben wir sie unberiicksichtigt gelassen; wir fiigten 
den Fliissigkeiten Phosphorwolframséure nur so lange zu, als 
dieses Reagens sofort eine Fiillung hervorbrachte. Um so weit 
als moglich zu verhiiten, daBi die spiter zugesetzten Phosphor- 
wolframsaureportionen auf die zuerst hervorgebrachten Fallungen 
losend wirkten, haben wir vielfach die ersten Fiillungen abfil- 
triert und erst den Filtraten die zur weiteren Ausfallung er- 


') Wie E. Winterstein (Diese Zeitschrift, Bd. XLV, S. 77) gezeigt 
hat, kann man dieses Verfahren zur Ausfillung des Lysins und einiger 
anderer Basen benutzen. 
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forderliche Quantitat des Reagens zugesetzt. Vor dem Zusatz 
der Phosphorwolframsaéure wurden die Extrakte stets von den 
durch Bleiessig fallbaren Substanzen befreit; in manchen Fiillen 
haben wir der Ausfallung durch Bleiessig eine solche durch 
Tannin vorausgehen lassen. Die Filtrate von den Bleiessig- 
niederschlagen wurden stets mit Schwefelséure stark sauer ge- 
macht (das dabei niederfallende Bleisulfat entfernten wir durch 
Filtration); doch enthielten die Fliissigkeiten vor dem Zusatz der 
Phosphorwolframsaure wohl in keinem Falle mehr als 2—3°/o 
Schwefelsdure. Die Niederschlige wurden mit 5°/oiger Schwefel- 
siiure ausgewaschen. Zur Zerlegung wurden die Niederschlige 
stets in Wasser verteilt und mit Baryumhydroxyd zusammen 
gerieben, dann so behandelt, wie oben angegeben worden ist. 

Monoaminoséuren fanden wir in diesen Niederschligen 
niemals vor. Es ist bekannt, dab das Phenylalanin mit Phos- 
phorwolframsiure eine schwer lésliche Verbindung liefert und 
daf} auch andere Monoaminoséuren gefallt werden, wenn man sie 
in geniigender Quantitat in 5°/oiger oder noch starkerer Schwefel- 
siure aufldst und dann das genannte Reagens zusetzt;!) unter 
den Bedingungen aber, wie sie in unseren Versuchen bei Dar- 
stellung der Phosphorwolframséureniederschliige obwalteten, 
wurden Monoaminosiiuren offenbar nicht gefiallt. 

Ks wird angegeben, dafi unter Umstinden auch Kohlen- 
hydrate in die Phosphorwolframsiéureniederschlige eingehen. In 
den von uns dargestellten Niederschlagen konnten wir jedoch 





') Man vergleiche die Angaben von E. Schulze und E. Winter- 
stein (diese Zeitschrift, Bd. XXXV, S. 210), von Levene und Beatty 
(ibidem, Bd. XLVII, S. 147) und von E. Fischer (Berichte der Deutschen 
chem. Gesellschaft, Bd. XXXIX, 8. 547). E. Fischer sagt in seiner Ab- 
handlung, dafi die von E. Schulze und E. Winterstein fiir die Fall- 
barkeit des Glykokolls angegebene Verdiinnungsgrenze (5°/0) nicht mehr 
giiltig sei, wenn die Lésungen lingere Zeit stehen. Ich weise darauf 
hin, daf\ E. Winterstein und ich in einer Anmerkung in unserer Ab- 
handlung schon angegeben haben, dafi bei lingerem Stehen einiger mit 
Phosphorwolframsiiure versetzten Monoaminosiurelésungen krystallinische 
Verbindungen sich ausschieden. Unsere damaligen Versuche wurden im 
ibrigen in der Weise ausgefiihrt, daf’ wir die wisserigen Monoamino- 
siiurelésungen mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure an- 
siiuerten und sodann Phosphorwolframsiaure zusetzten. 
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Stoffe solcher Art nicht nachweisen (die bei Zerlegung der 
Niederschlage erhaltenen Losungen reduzierten auch nach dem 
Kochen mit Salzsaéure nicht die Fehling’sche Lésung). 

Im folgenden teile ich nun die Resultate mit, die bei Unter- 
suchung der verschiedenen, in den Uberschriften der einzelnen 
Abschnitte genannten Objekte erhalten wurden. 


A. Etiolierte Keimpflanzen von Lupinus albus. 
a) 18—19 tigige Pflinzchen. 


Die bei 60° getrockneten und fein zerriebenen Keimpflanzen 
wurden zweimal mit kochendem 90—92°/oigen Weingeist ex- 
trahiert. Den weingeistigen Auszug verarbeiteten wir in friiher 
beschriebener Weise auf Aminosiéuren. Die vom Aminosiiuren- 
gemenge (Rohprodukt) abfiltrierte Mutterlauge, bei deren Auf- 
sammlung wir Verluste moéglichst zu vermeiden suchten, wurde 
mit Schwefelsiure stark angesiuert und sodann zur Ausfiallung 
der Basen mit Phosphorwolframsaure versetzt. 

Der bei der Alkoholextraktion als Riickstand verbliebene 
Teil der Pflinzchen enthielt noch eine betrichtliche Quantitat 
organischer Basen. Dieser Riickstand wurde mit heiBem Wasser 
extrahiert. Da der wisserige Auszug sehr reich an Asparagin 
war, so wurde er so stark eingeengt, daf der gribte Teil des 
genannten Amids auskrystallisierte. Die durch Abgieben, bezw. 
Abfiltrieren von den Krystallen getrennte Mutterlauge wurde 
von den durch Tannin und durch Bleiessig fiillbaren Stoffen 
befreit, hierauf mit Schwefelsiure stark angesauert und mit 
Phosphorwolframsaure versetzt. 

Zur Darstellung der Basen, auf welche die nachfolgenden 
Angaben sich beziehen, dienten also zwei Phosphorwolframsiure- 
niederschlige. Der eine derselben enthielt Basen, die in den 
weingeistigen Auszug eingegangen waren, der zweite dagegen 
die bei der Alkoholextraktion im Riickstand verbliebenen Basen. 
Dieser Riickstand stammte von nicht weniger als 11 kg luft- 
trockner Keimpflanzen her. Nur ungefiahr die Hialfte dieses 
Quantums, also ca. 5!/2 kg, wurde zur Darstellung des auf orga- 
nische Basen untersuchten Alkoholextraktes verwendet. 
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1. Basen aus dem Alkoholextrakt. 


Die bei Zerlegung des Phosphorwolframsaureniederschlages 
erhaltene Basenlésung gab mit Silbernitrat und Barytwasser 
eine der Quantitéit nach nicht bedeutende Fallung. Histidin und 
Arginin konnten darin nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. 
Aus der bei Zerlegung der Histidinfraktion erhaltenen Fliissig- 
keit suchten wir durch Fillung mit Quecksilbersulfat  reineres 
Histidin zu gewinnen; doch lieferte die bei Verarbeitung des 
betreffenden Niederschlages erhaltene, mit Salzsaure schwach 
angesiiuerte Losung beim Eindunsten nur eine geringe Menge 
eines braun gefiirbten Sirups, aus welchem Krystalle sich nicht 
ausschieden. Ganz iihnlich war es mit dem Arginin. Als wir 
die bei Verarbeitung der Argininfraktion des Niederschlages 
erhaltene Loésung mit Salpetersdure neutralisierten und dann 
eindunsteten, erhielten wir einen der Quantitét nach nicht be- 
deutenden Sirup, der auch bei langerem Stehen keine Arginin- 
nitratkrystalle lieferte. Auch Guanidin war nicht darin nach- 
zuweisen. 

Die im Filtrat vom Argininsilberniederschlag noch vor- 
handenen Basen fillten wir durch Phosphorwolframsaéure wieder 
aus. Die bei Zerlegung dieses Niederschlags erhaltene Basen- 
losung wurde mit Salzsiure neutralisiert und sodann zum Sirup 
eingedunstet. Im Exsikkator verwandelte sich dieser Sirup in 
eine Krystallmasse, deren Trockengewicht ungefahr 30 g betrug. 
Diese Krystallmasse loste sich vollstaéndig in kaltem absoluten 
Alkohol, woraus zu schlieBen ist, da’ sie Chloride des Lysins, 
Ornithins, Tetramethylendiamins und Pentamethylendiamins nicht 
einschloB. Die durch Verdunsten der alkoholischen Lésung 
wieder gewonnenen Chloride wurden nun in Wasser gelést und 
einer fraktionierten Fallung mit Mercurichlorid unterworfen. 
Die ersten Fraktionen des Niederschlags schienen amorph zu 
sein; sie verwandelten sich nach kurzer Zeit in eine, an den 
Wandungen des Glasgefiibes anhaftende, fast pflasterartige Masse. 
Die spiiteren Fraktionen des Niederschlags waren krystallinisch. 
Die letzteren wurden abfiltriert, getrocknet und hierauf mit 
Alkohol behandelt, um zu priifen, ob durch dieses Losungsmitte! 
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das Quecksilberdoppelsalz des Phenylathylamins ausgezogen 
werden konne. Die dabei erhaltene alkoholische L6sung wurde 
eingedunstet, der Verdampfungsriickstand in Wasser aufge- 
nommen, die LOsung mittels Schwefelwasserstoff vom Queck- 
silber befreit und sodann wieder eingedunstet. Wir erhielten 
so ein geringes Quantum eines Sirups, aus welchem kein Phenyl- 
iithylaminchlorid auskrystallisierte. Da dieser Sirup ferner auf 
Zusatz von Natronlauge nicht den Geruch des Phenylithylamins 
entwickelte, so ist anzunehmen, dab diese Base sich nicht 
vorfand. 

Der bei der Alkoholextraktion ungelést gebliebene Teil der 
krystallinischen Quecksilberdoppelsalze wurde aus kochendem 
Wasser unter Zusatz von etwas Mercurichlorid umkrystallisiert 
und dabei in zwei Fraktionen zerlegt. Die Krystalle zeigten 
zwar das Aussehen des Cholinquecksilberchlorids ; keine der beiden 
Fraktionen lieferte aber bei der Zersetzung mittels Schwefel- 
wasserstolf ein salzsaures Salz, welches fiir reines Cholinchlorid 
erkliirt werden konnte. Wir losten daher die salzsauren Salze 
in kaltem absoluten Alkohol, versetzten die LOsung mit alkoho- 
lischer Platinchloridsolution und krystallisierten das so erhaltene 
Chloroplatinat wiederholt aus Wasser um. Wir erhielten auf 
diesem Wege ein Doppelsalz, welches gleich dem Cholinplatin- 
chlorid beim langsamen Auskrystallisieren aus wiasseriger LOsung 
schone orangerote Tafeln bildete; sein Platingehalt entsprach 
dem von der Formel des Cholinplatinchlorids geforderten Werte 
(31,6%/o Pt), wie aus folgenden Angaben hervorgeht:') 

a) 0,2260 g Substanz gaben 0,0710 g Pt = 31,42°/o Pt 
b) 0,2020 » ' » 00,0633 » >» = 31,34% 

Bei der Zerlegung mittels Schwefelwasserstoffs lieferte 
dieses Chloroplatinat ein im Aussehen und Verhalten dem Cholin- 
chlorid gleichendes Chlorid. Dasselbe krystallisierte in langen 
zerflieBlichen Nadeln, die sich in kaltem absoluten Alkohol auf- 
losten; seine wasserige Lésung gab die Reaktionen des Cholins.*) 
3eim Erhitzen mit sehr konzentrierter Kalilauge entwickelte das 


‘) Das Salz wurde vor der Analyse bei 100° getrocknet. 
*) Man vergleiche die iiber die Reaktionen des Cholins in dieser 
Zeitschrift, Bd. XI, S. 369, von mir gemachten Angaben. 
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Salz den Geruch des Trimethylamins. Es kann daher nicht be- 
zweifelt werden, daf die in der beschriebenen Weise aus den 
Keimpflanzen dargestellte Base Cholin war. Es sei dabei er- 
wiihnt, daB ich diese Base schon friiher in den gleichen Keim- 
pflanzen gefunden habe. ') 

Die bei der fraktionierten Ausfillung der salzsauren Salze 
durch Mercurichlorid zuerst erhaltenen Fraktionen schlossen 
das mit dem Namen Lupanin belegte Alkaloid ein, welches 
in den Samen von Lupinus albus teils in optisch aktiver, teils 
in racemischer Form, als d- u. i-Lupanin gefunden worden 
ist.2) Zur Darstellung dieses Alkaloids zerlegten wir jene Frak- 
tionen, die ohne Zweifel auch etwas Cholin, vielleicht auch noch 
irgend eine andere Substanz einschlossen, durch Schwefel- 
wasserstoff; die vom Schwefelquecksilber abfiltrierte Fliissig- 
keit wurde stark eingeengt, mit Natronlauge alkalisch gemacht 
und sodann im Scheidetrichter mit Chloroform geschiittelt. Die 
in die Chloroformschicht tibergegangene Base fiihrten wir nach 
dem Abdestillieren des Lésungsmittels in das salzsaure Salz 
liber. Letzteres war leicht zum Krystallisieren zu bringen; es 
bildete gliinzende Prismen, die sich sowohl in Wasser, wie in 
Alkohol leicht lésten. Die wiisserige Losung erwies sich im 
Polarisationsapparat als rechtsdrehend. Das durch wiederholtes 
Umkrystallisieren gereinigte Salz schmolz bei 126° (unkorr.), 
wiihrend fiir das Chlorid des d-Lupanins als Schmelzpunkt 
127° angegeben wird. Der Formel des eben genannten Salzes 
C,;H,,N,0, HCl + 2H,0 entspricht ein Chlorgehalt von 11,05°/o 
und ein Krystallwassergehalt von 11,25°/o. Diesen Zahlen liegen 
die bei der Analyse unseres Salzes erhaltenen Resultate sehr 
nahe, wie aus folgenden Angaben zu ersehen ist. 

0,2580 g Substanz verloren bei 100—105° C. 0,0290 g = 11,24°/o 
an Gewicht und gaben 0,1165 g AgCl = 11,12°o Cl. 

Das Salz brachte auf der Zunge einen anfangs salzigen, 
dann intensiv bittern Geschmack hervor. Seine wisserige 
Losung gab folgende Reaktionen: 





') Landw. Versuchsstationen, Bd. XLVI, S. 61. 
?) Roscoe-Schorlemmer, Organische Chemie, Bd. VIII, S. 498. 
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Mit Phosphorwolframsaéure weife  Fallung 
>» Phosphormolybdansaure gelbliche » 
>» Kaliumquecksilberjodid weifiliche >» 


>» Kaliumwismutjodid rote > 

Jodjodkalium braune > 

Mercurichlorid starke weifte, anscheinend amorphe Fillung 
» Goldchlorid >» hellgelbe, . > . 


Zum Vergleich stellten wir aus ungekeimten Samen von 
Lupinus albus ein Lupaninpraparat dar, in dem wir 1360 g der 
fein zerriebenen, getrockneten Samen wiederholt mit salzsiiure- 
haltigem Alkohol behandelten, den vom Ungeloésten abfiltrierten 
Auszug der Destillation unterwarfen, den Verdampfungsriickstand 
in Wasser aufnahmen, die wiasserige Lésung durch Filtration 
von Fett usw. trennten, dieselbe sodann stark einengten, mit 
Natronlauge tibersattigten und behufs Extraktion des Alkaloids 
im Scheidetrichter mit Chloroform schiittelten. Die nach dem 
Abdestillieren des Chloroforms zuriickgebliebene Base wurde in 
das salzsaure Salz iibergefiihrt. Wir reinigten das anfangs stark 
braun gefarbte Produkt durch wiederholtes Umkrystallisieren. 
Das in dieser Weise erhaltene salzsaure Lupanin stimmte im 
Aussehen mit dem aus den Keimpflanzen erhaltenen Salze voll- 
stiindig tiberein und gab die gleichen Reaktionen, wie das letztere. 

Die im vorigen mitgeteilten Versuchsergebnisse beweisen, 
da in den etiolierten Keimpflanzen von Lupinus albus Lupanin 
sich vorfand und zwar in ansehnlicher Quantitit. Offenbar 
gehort dieses Alkaloid nicht zu den Stickstoffverbindungen, die 
wihrend der Entwicklung der Keimpflanzen aufgezehrt werden. 
Die Moglichkeit ist aber nicht ausgeschlossen, dafi die genannte 
Base in den Pflanzchen partiell umgewandelt wird. Diese Frage 
wurde sich nur entscheiden lassen, wenn es moglich gewesen 
ware, sowohl in den ungekeimten Samen wie in den Keim- 
pflanzen den Gehalt an Lupanin quantitativ zu bestimmen. 

Die im vorigen gemachten Angaben beziehen sich auf die 
durch Quecksilberchlorid fallbaren Basen. Die nach mdglichst 
vollstindiger Gewinnung der Quecksilberdoppelsalze iibrig ge- 
bliebene Mutterlauge untersuchten wir auf Guanidin. Sie wurde 
vom Quecksilber befreit und sodann mit Phosphorwolframsiéure 
versetzt. Dieses Reagens brachte nur einen geringen Nieder- 
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schlag hervor, ein Beweis dafiir, da® die Fliissigkeit nur noch 
eine kleine Menge von organischen Basen enthielt. Die bei 
Zerlegung des Niederschlags mittels Baryumhydroxyds erhaltene 
Basenlésung wurde, nachdem sie zur Entfernung des Baryts mit 
Kohlensiiure behandelt worden war, mit Salpetersaure neutralisiert 
und sodann stark eingeengt. Sie lieferte ein krystallisiertes Nitrat 
in sehr kleiner Menge, doch besaB dieses Produkt nicht die Eigen- 
schaften des Guanidinnitrats. Auch in der davon abgegossenen 
Mutterlauge konnte Guanidin nicht nachgewiesen werden. 


2 Basen aus den in Alkohol unlodslichen Teilen der 
Keimpflanzen. 


Wie friiher erwahnt worden ist, haben wir im ganzen 
11 kg tufttrockene Keimpflanzen von Lupinus albus mit Alkoho! 
extrahiert. Der dabei verbliebene, in Alkohol unlésliche Riick- 
stand wurde nicht auf einmal, sondern in mehreren Portionen 
verarbeitet. Doch wurden die «Lysinfraktionen» der Phosphor- 
wolframsaureniederschlige fiir die genauere Untersuchung aus 
allen Portionen zusammengenommen. 

Die bei Zerlegung der Phosphorwolframséureniederschlige 
erhaltenen, mit Salpetersdure neutralisierten Basenlosungen gaben 
mit Silbernitrat Fallungen, die der Quantitaét nach nicht be- 
deutend waren und nicht niher untersucht wurden. Aus den 
Filtraten von diesen Niederschlagen fiillten wir nach bekannter 
Vorschrift zuerst das Histidin, dann das Arginin aus. Aus der 
Histidinfraktion suchten wir nach dem Verfahren von Kossel 
und Patten (loc. cit.) reines Histidin zu gewinnen. Dies gelang 
auch, wenigstens in einem Falle, recht gut.!) Als wir die bei 
Zerlegung des Quecksilbersulfatniederschlages erhaltene Histidin- 
ldsung mit Salzsiure schwach sauer machten und hierauf stark 
einengten, schieden sich aus derselben zuerst tafelartige Krystalle 
aus, welche im Aussehen dem Monochlorid des Histidins glichen 
und einen, der Formel dieses Salzes entsprechenden Chlorgehalt 
besaben, wie aus folgenden Angaben hervorgeht: 


a a 


') In einem anderen Falle erhielten wir auf dem gleichen Wege 
kein reines Histidinchlorid; es war diesem Salze eine andere, ziemlich 
schwer in Wasser lésliche Substanz beigemengt. 
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0,1690 g Substanz gaben 0,1159 g AgCl = 16.93% 0 Cl. 
Die Theorie verlangt 16,95°o Cl. 

Die von den tafelartigen Krystallen abgegossene Mutter- 
lauge lieferte nach dem Einengen eine krystallinische Ausschei- 
dung, die wahrscheinlich aus einem Gemenge des Monochlorids 
mit dem Dichlorid des Histidins bestand. Das daraus nach be- 
kanntem Verfahren dargestellte Histidinsilber gab bei der 
Analyse folgende Resultate: 

Praparat a) 0,2270 g Substanz gaben 0,1274 g Ag == 56,12°/o Ag 
> b) 0,2410 » . > 01345 - BDBL%o > 
Die Theorie verlangt 55,77°/o Ag. 

Es sei hier erwahnt, daB das Vorkommen von Histidin 
in den etiolierten Keimpflanzen von Lupinus albus friiher schon 
von uns bewiesen worden ist. Die Ausbeute an dieser Base 
war, ebenso wie friher, auch in diesem Falle nur eine geringe; 
aus 5 kg lufttrockener Keimpflanzen erhielten wir nur ungefahr 
0,75 g salzsaures Histidin. 

Die Darstellung von Arginin aus der «Argininfraktion» 
des Silberniederschlages machte in keinem Falle Schwierig- 
keiten. Wir fiihrten diese Base zunéchst in das Nitrat uber, 
welches stets leicht zum Krystallisieren zu bringen war. Es 
wurde spater in Argininkupfernitrat umgewandelt; diese Ver- 
bindung krystallisierte stets in der charakteristischen Form. 
Einen Beweis dafiir, daB dieses Salz in reinem Zustande ge- 
wonnen werden konnte, geben, aufer seinem Schmelzpunkt 
(113°), die folgenden Bestimmungen des Kupfergehaltes: 

1. 0,2755 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0,0403 g CuO = 11,69°/o Cu 
2. 0,3205 » > ( » 100° > ) » O0475> >» -11,84%o » 
Nach der Theorie enthielt die wasserfreie Verbindung 11,89°/o Cu. 

Die Ausbeute an Arginin war bei den verschiedenen von 
uns untersuchten Kulturen 18—19 tagiger etiolierter Pflanzchen 
stets ungefahr die gleiche; sie betrug 0,07°/o vom Gewicht der 
Pflanzentrockensubstanz. !) 

Die im Filtrat vom Argininsilberniederschlag noch enthal- 
tenen Basen wurden wieder durch Phosphorwolframsdéure aus- 
gefallt. Die bei Zerlegung dieses Niederschlages erhaltene Basen- 





4) Zwei Bestimmungen ergaben die gleiche Zahl. 
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ldsung wurde mit Salzsiure neutralisiert und sodann einge- 
dunstet. Den Verdampfungsritickstand behandelten wir, nachdem 
er durch wochenlanges Stehen im Exsikkator so vollstiindig 
wie moglich ausgetrocknet war, mit kaltem absoluten Alkohol, 
worin er sich zum grOBten Teile loste. Zuriick blieb eine in 
dem genannten Lésungsmittel unldsliche, fast ungefirbte kry- 
stallinische Masse, deren Quantitat jedoch nicht bedeutend war: 
sie betrug nur etwa 0,1°/o vom Gewicht der als Ausgangs- 
material verwendeten lufttrockenen Keimpflanzen. Als wir diese 
Substanz, die ich mit B bezeichnen will, mit Methylalkoho! 
unter Zusatz von einigen Tropfen konzentrierter Salzsiiure be- 
handelten, léste sie sich darin nur zum kleineren Teile auf. 
Der Riickstand bestand in der Hauptsache aus anorganischer 
Substanz, insbesondere Chlorkalium, schlof aber auch eine durch 
Quecksilberchlorid und Natronlauge fallbare Base ein, deren 
Quantitét jedoch zur naheren Untersuchung nicht ausreichte. 
Da zu vermuten war, daf in die methylalkoholische Lésung 
auch ein wenig Chlorkalium eingegangen war, so wurde diese 
Losung eingedunstet, der Verdampfungsriickstand in Wasser 
aufgenommen, die Fliissigkeit sodann zur Ausfallung der Basen 
mit Mercurichlorid und Barytwasser versetzt (das Filtrat von 
diesem Niederschlage gab, nach Entfernung des Quecksilbers, 
mit Phosphorwolframséure eine so schwache Fallung, dab die 
darin noch vorhandenen Basen unberiicksichtigt bleiben konnten). 
Der Quecksilberniederschlag wurde in Wasser verteilt und durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Schwefelquecksilber ab- 
filtrierte LOsung lieferte beim Eindunsten einen Sirup, aus welchem 
bald Krystalle sich abschieden. Er wurde in wenig Wasser 
gelist, die Losung mit einer alkoholischen Platinchloridsolution 
versetzt. Dabei entstand ein sehr kleiner, langsam sich aus- 
scheidender Niederschlag, der sich in heifem Wasser loste; die 
Losung lieferte beim Verdunsten zwei in ihrem Aussehen ver- 
schiedene Arten von Krystallen, beide in so geringer Menge, 
dafi eine nithere Untersuchung nicht moglich war. Die von 
diesem Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit wurde mit mehr 
Weingeist versetzt, um Lysinplatinchlorid zur Ausscheidung zu 
bringen. Dies gelang jedoch nicht — wahrscheinlich deshalb, 
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weil die Losung etwas zu viel Wasser enthielt und weil das 
Lysin noch unrein war. Die Losung wurde daher nach dem 
Abdunsten des Weingeists mittels Schwefelwasserstoff vom Platin 
befreit und sodann zur Krystallisation eingeengt, das so erhaltene 
Produkt von der Mutterlauge befreit, hierauf in wenig Wasser 
gelést, die Losung wieder mit alkoholischer Platinchloridsolution 
versetzt. Aus dieser Lésung schieden sich, nachdem noch Wein- 
geist zugefiigt worden war, binnen 24 Stunden gliinzende Prismen 
aus, die im Aussehen mit Lysinplatinchloridkrystallen vollkommen 
iibereinstimmten und wie die letzteren im Exsikkator bald 
undurchsichtig wurden. Sie schmolzen im Kapillarréhrchen fast 
gleichzeitig mit einem Lysinplatinchloridpriparat unserer Samm- 
lung. Das zuerst bei 100°, dann noch bei 125° getrocknete 
Doppelsalz gab bei der Analyse folgendes Resultat: 
0,2200 g Substanz gaben 0,0770 g Pt = 35,00°o Pt. 

Die Theorie verlangt fiir Lysinplatinchlorid einen Platingehalt von 35,05°/o. 

Aus diesen Versuchsergebnissen ist zu schlieBen, daf Lysin- 
platinchlorid vorlag. Zur Stiitze dieser Annahme kann auch noch 
der Umstand dienen, dafi aus der wasserigen Loésung des salz- 
sauren Salzes, welches aus der vom Chloroplatinat abgegossenen 
Mutterlauge sich gewinnen lief, auf Zusatz von Natriumpikrat 
ein pikrinsaures Salz sich ausschied, das im Aussehen mit Lysin- 
pikrat tibereinstimmte. 

Die Ausbeute an Lysin war sehr gering. Das Gewicht 
des salzsauren Salzes, aus welchem das Lysinplatinchlorid dar- 
gestellt wurde, betrug nur ungefahr 0,5 g (kaum 0,005 °/o vom 
Gewicht der als Ausgangsmaterial verwendeten lufttrocknen 
Keimpflanzen). Da die nach dem Auskrystallisieren dieses 
Chlorids tibrig gebliebene Mutterlauge Ornithin enthalten konnte, 
so wurde sie mit Natronlauge alkalisch gemacht und sodann 
mit Benzoylchlorid geschiittelt, um die genannte Base in die 
in kaltem Wasser bekanntlich sehr wenig lésliche Ornithur- 
siure tberzufiihren; aus der so behandelten Fliissigkeit schied 
sich aber nach dem Zusatz von Salzséure keine in ihren Eigen- 
schaften der Ornithurséure gleichende Substanz aus.') 





') Friiher schon versuchten wir vergeblich, aus Keimpflanzen von 
Lupinus angustifolius Ornithin abzuscheiden. 
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Es war denkbar, daf der oben beschriebene schwache 
Niederschlag, welcher durch alkoholische Platinchloridsolution 
in der wiasserigen Lésung der Chloride hervorgebracht wurde, 
ein wenig Ornithinplatinchlorid einschlo6B. Doch bestand dieser 
Niederschlag gréBtenteils aus in Wasser ziemlich schwer lis- 
lichen Platindoppelsalzen, wahrend das Ornithinplatinchlorid sich 
leicht in Wasser lost. Gesetzt aber, daB man in diesem Nieder- 
schlage auf irgend einem Wege etwas Ornithin hitte nach- 
weisen k6nnen, so wiirde dieser Befund doch wegen der ge- 
ringen Quantitiit des ganzen Niederschlags ohne Bedeutung 
gewesen sein. Dab Ornithin zu den normalen Stoffwechsel- 
produkten der Keimpflanzen gehért, wirde man nur behaupten 
kénnen, wenn man diese Base in einer nicht gar zu geringen 
Quantitit in den Keimpflanzen nachgewiesen hatte; bei Auf- 
findung einer nur minimalen Ornithinmenge wiirde gegen jene 
Behauptung der Einwand erhoben werden kénnen, da diese 
minimale Menge wiahrend der Verarbeitung der Keimpflanzen- 
extrakte sich aus Arginin gebildet habe. 

Wire das Lysin von Tetra- und Pentamethylendiamin 
begleitet gewesen, so wiirden Chloroplatinate dieser Basen in 
dem durch alkoholische Platinchloridsolution in der wisserigen 
Lésung der Chloride hervorgebrachten Niederschlage enthalten 
gewesen sein. Dieser Niederschlag reichte, wie schon mehrfach 
erwihnt ist, zur genaueren Untersuchung nicht hin; das Gewicht 
der daraus dargestellten Chloride betrug nur 0,04 g, eine Quan- 
titiit, die fiir ganz unbedeutend erklart werden muf, wenn 
man bedenkt, daf zur Darstellung des betreffenden Basen- 
gemenges nicht weniger als 11 kg lufttrockner Keimpflanzen 
verwendet worden waren. Die Auffindung einer minimalen Menge 
von Tetra- und Pentamethylendiamin wiirde aber nicht zu der 
SchluBfolgerung berechtigen, daB diese Basen als normale Stoff- 
wechselprodukte in den Keimpflanzen auftreten; denn man wiirde 
den Einwand machen kénnen, daf dieselben an verletzten Stellen 
der Wurzeln oder anderer Teile der Pflinzchen durch Ein- 
wirkung von Bakterien auf normale Eiweifizersetzungsprodukte 
gebildet worden seien. 

Aus den im vorigen gemachten Angaben ist zu ersehen, 
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daB wir Ornithin, Tetramethylendiamin und Pentamethylen- 
diamin in den etiolierten Keimpflanzen von Lupinus albus nicht 
nachzuweisen vermochten. Es liegt somit kein Grund fiir die 
Annahme vor, daf diese drei Basen als normale Stoffwechsel- 
produkte in jenen Keimpflanzen auftreten. 

Ich gehe zur Mitteilung der Resultate tiber, die wir bei 
Untersuchung des in kaltem absoluten Alkohol léslichen Teils 
der Chloride (Substanz A.) erhielten. Beim Verdunsten der 
beziiglichen alkoholischen Losung blieb ein Sirup, der bei liingerem 
Stehen im Exsikkator Krystalle absetzte; nach und nach ver- 
wandelte er sich, und zwar dem Anschein nach fast vollstandig, 
in eine strahlig-krystallinische Masse. Die Krystalle stimmten 
im Aussehen mit salzsaurem Lupanin uberein und besafen einen 
intensiv bitteren Geschmack. Als die wiisserige Lisung dieses 
Produktes der fraktionierten Fillung mit Mercurichlorid unter- 
worfen wurde, traten Erscheinungen auf, wie sie auch bei der 
fraktionierten Fallung der aus dem alkoholischen Keimpflanzen- 
extrakt erhaltenen Basen beobachtet wurden; zuerst entstand 
ein dem Anschein nach ganz amorpher Niederschlag, der sich 
bald in eine dichte, an den Glaswandungen fest anhaftende 
Masse verwandelte, spiiter kamen krystallinische Niederschlage. 
Die letzteren wurden aus Wasser umkrystallisiert. Das dabei 
erhaltene Produkt, welches im Aussehen dem Cholinquecksilber- 
chlorid glich, lieferte bei der Zerlegung mittels Schwefelwasserstoff 
ein salzsaures Salz, welches nicht fiir reines Cholinchlorid erklart 
werden konnte. Es wurde daher in absolutem Alkohol gelost 
und in das Chloroplatinat iibergefiihrt. Letzteres stimmte nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser sowohl im Aus- 
sehen wie im Platingehalt mit Cholinplatinchlorid tiberein. Die 
Platinbestimmung in dem bei 100° getrockneten Doppelsalz gab 
folgende Resultate: 

a) 0,2000 g Substanz gaben 0,0626 g Pt = 31,30%o Pt 
b) 0,2090 >> > 0,0657 > > = 31,44%o > 
Die Theorie verlangt fiir Cholinplatinchlorid einen Platingehalt von 31,6°/o. 


Das aus diesem Chloroplatinat dargestellte salzsaure Salz 
krystailisierte in langen, zerflieBlichen Nadeln; es gab die Reak- 
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tionen des Cholinchlorids.!) Beim Erhitzen mit sehr konzen- 
trierter Natronlauge entwickelte es den Geruch des Trimethy]l- 
amins. SchlieBlich wurde auch noch das Golddoppelsalz dargestellt : 
eine darin ausgefiihrte Goldbestimmung gab folgendes Resultat: 
0,3190 g Substanz gaben 0,1425 g Au = 44,67°/o Au. 
Die Theorie verlangt 44,5°/o Au. 


Diese Versuchsergebnisse lassen keinen Zweifel dariiber, 
dafi Cholin vorlag. Daf daneben auch Lupanin vorhanden 
war, kann im Hinblick auf die oben gemachten Angaben kaum 
bezweifelt werden, obwohl wir diese Base hier nicht isoliert 
haben (bei dem Versuche, sie aus den ersten Fraktionen des 
Mercurichloridniederschlages nach demjenigen Verfahren zu iso- 
lieren, welches bei Untersuchung der aus dem alkoholischen 
Keimpflanzenextrakt gewonnenen Basen mit Erfolg angewendet 
wurde, ging durch einen Zufall die Substanz verloren). 

Wir untersuchten auch noch die nach Ausscheidung der 
Quecksilberdoppelsalze der Basen iibrig gebliebene Fliissigkeit, 
sowie die beim Umkrystallisieren dieser Salze erhaltene Mutter- 
lauge. Beide Fliissigkeiten wurden vereinigt, mit Hilfe von Schwefel- 
wasserstoff vom Quecksilber befreit und sodann mit Phosphor- 
wolframsaéure versetzt, wobei ein der Quantitét nach nicht 
bedeutender Niederschlag entstand. Die bei Zerlegung dieses 
Niederschlages erhaltene BasenlOsung wurde mit Salzsaure neu- 
tralisiert und eingedunstet, der Verdampfungsriickstaud zur Ent- 
fernung etwa noch verhandener Reste von Cholin- und Lupanin- 
chlorid mit absolutem Alkohol behandelt. Den dabei ungelost geblie- 
benen Riickstand lésten wir in Wasser und versetzten die Losung 
mit Quecksilberchlorid und Natronlauge. Der so erhaltene Nieder- 
schlag wurde nach dem Abfiltrieren und Auswaschen durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt, die vom Schwefelquecksilber abfil- 
trierte LOsung eingedunstet, der Verdampfungsriickstand mit 
Methylalkohol behandelt. Der beim Verdunsten der methylalkoho- 
lischen LOsung verbliebene Riickstand wog nur 0,2 g. Er wurde in 
wenig Wasser geldst, die LOsung mit einer alkoholischen Platin- 
chloridsolution versetzt. Dabei entstand nur eine schwache weiB- 


') Diese Zeitschrift, Bd. XI, S. 369. 
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liche, unkrystallinische Ausscheidung. Tetra- und Pentamethylen- 
diamin kdénnen in dieser Substanz nicht enthalten gewesen sein ; 
moglich aber ist, daB sie eine kleine Quantitiét von Lysin einge- 
schlossen hat. Darauf deutete der Umstand hin, daf aus der mit 
Platinchlorid versetzten LOsung, nachdem noch etwas Alkohol 
zugefiigt worden war, eine im Aussehen dem Lysinplatinchlorid 
gleichende Verbindung in sehr kleiner Menge auskrystallisierte. 

Wie aus den im vorigen gemachten Angaben zu ersehen 
ist, haben wir aus den etiolierten Keimpflanzen von Lupinus 
albus Arginin, Histidin, Lysin, Cholin und Lupanin iso- 
lieren konnen. Die beiden zuletzt genannten Basen fanden sich 
sowohl in den bei Behandlung der zerriebenen Pflinzchen mit 
heifem Alkohol erhaltenen Extrakten als auch in dem ungeldst 
gebliebenen Riickstande der Pflanzchen vor, wahrend Arginin, 
Histidin und Lysin sich nur aus diesem Riickstande gewinnen 
lieBen. Der Quantitaét nach priavalierten Cholin und Lupanin. 
Lysin konnte nur in sehr kleiner Menge isoliert werden; gréSer 
war die Ausbeute an Arginin und Histidin. Doch war der Prozent- 
gehalt der Pflanzchen auch an diesen beiden Basen nur ein sehr 
niedriger. Dies steht im Einklang mit friiher gemachten Beob- 
achtungen, sowie mit der Annahme, dafi die beim Abbau der 
Eiweifstoffe in den genannten Keimpflanzen entstehenden Hexon- 
basen sich nicht anhaufen, weil sie im Stoffwechsel der Pflanzchen 
dem Verbrauche unterliegen. 

Auger den von uns isolierten Basen fanden wir noch 
einige andere Stoffe aihnlicher Art in den Pfliinzchen vor, aber 
nur in so kleiner Menge, dafi es nicht modglich war, sie genauer 
zu untersuchen. 


b) 9—10tigige Pflinzchen. 


Wie aus den im vorigen gemachten Angaben zu ersehen 
ist, konnte in den 18—19tiigigen etiolierten Pflanzchen Guanidin 
nicht nachgewiesen werden. Da es fiir modglich zu _ erkliiren 
war, dafi diese Base in Keimpflanzen von geringerem Alter sich 
vorfand, spiiter aber umgewandelt wurde, so haben wir noch 
I—16 tagige etiolierte Pflanzchen untersucht. Dieselben wurden 
in frischem Zustande zerkleinert, hierauf mit Wasser von ca. 90 ° 
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iibergossen. Nach Verlauf von einigen Stunden wurde die Fiissig- 
keit mittels eines Seihtuches vom Ungelosten getrennt, sodann von 
den durch Bleiessig fallbaren Stoffen befreit, hierauf im Wasser- 
bade stark eingeengt, mit Schwefelsaure angesauert und mit Phos- 
phorwolframsiure versetzt. Den Niederschlag behandelten wir so, 
wie es oben angegeben worden ist. Die dabei erhaltene «Argi- 
ninfraktion» untersuchten wir auf eine Beimengung von Guanidin. 
Die bei Verarbeitung dieser Fraktion erhaltene ArgininloOsung 
wurde mit Salpetersiure neutralisiert und sodann bis zur Sirup- 
konsistenz eingeengt. Der Sirup verwandelte sich bald in eine 
Krystallmasse, die das Aussehen des Argininnitrats zeigte. Sie 
wurde in heiBem Wasser gelost, die Lésung mit Kupferkarbonat 
im Uberschuf versetzt. Die filtrierte Fliissigkeit lieferte nach 
dem Einengen bald Krystalle von Kupferargininnitrat. Die nach 
dem Auskrystallisieren dieser Verbindung iibrig gebliebene 
Mutterlauge wurde mittels Schwefelwasserstoff vom Kupfer be- 
freit und sodann mit einer kalt gesattigten LOsung von Natrium- 
pikrat versetzt. Dabei entstand keine Fallung, woraus auf die 
Abwesenheit von Guanidin zu schlieBen ist. 

Schon vor lingerer Zeit suchten wir auch aus einem 
alkoholischen Extrakt, aus getrockneten Keimpflanzen von Lupinus 
albus Guanidin nach demjenigen Verfahren darzustellen, welches 
fiir die Gewinnung dieser Base aus den Keimpflanzen von Vicia 
sativa sich als das Geeignetste erwiesen hatte;!) das Resultat 
war aber negativ. Wir vermochten also Guanidin in keiner der 
von uns untersuchten Kulturen von Lupinus albus nachzuweisen. 

Bei Untersuchung der 9—10tagigen Pflanzchen auf Gua- 
nidin bestimmten wir auch zugleich die Ausbeute an Arginin. 
Sie betrug ungefiihr 0,3°/o der Pflanzentrockensubstanz und 
war somit etwas grober, als die friiher aus 4—6 tagigen Pflanz- 
chen der gleichen Lupinusart erhaltene Ausbeute. Da sie aber 
nicht genau angegeben werden konnte, weil der Trockengehalt 
der fiir den Versuch verwendeten frischen Pflanzchen nicht 
genau bestimmt worden war, so wurde ein zweiter Versuch 
mit Pflainzchen gleichen Alters angestellt. Dabei erhielten wir 
folgendes Resultat: 


wt Diese Zeitschrift, Bd. XVII, 8. 215. 
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234,9 g Pflanzentrockensubstanz lieferten 1,22 g Argininkupfernitrat 
== 0,731 g oder 0,31°/o Arginin. 

Ein dritter Versuch gab folgendes Resultat: 

130 g Pflanzentrockensubstanz gaben 0,54 g Argininkupfernitrat 
= 0,25°/o Arginin. 

Dieser Befund macht es sehr wahrscheinlich, daB eine 
friiher fir den Arginingehalt 6tagiger Pflinzchen von uns an- 
gegebene Zahl (0,13°/o)!) zu niedrig ist. Wenn man diese Zahl 
aus der damals von uns aufgefiihrten kleinen Tabelle weglibt, 
dagegen die jetzt von uns gefundene in die Tabelle aufnimmt, 
so lautet letztere folgendermafen : 

Ausbeute an Arginin 


Ungekeimte Samen 0,019 °/o 
2taigige Keimpflanzen 0,10°/o 
0,22 °/ :; : 
4» " tie im Mittel 0,25 Fo 
yO /9 
0,31 °/o 
9—10 » > , » » ) 28%), 
’ ner nr 
012° | 
18—19 » > ohh > 0,13°%o 
0,14°/o f ? 


Diese Zahlen zeigen, daf in der ersten Periode der Keimung 
das Arginin an Menge zunimmt, spiter aber wieder abnimmt. 
Ich will hier auch noch darauf aufmerksam machen, dal die 
Ausbeute an Arginin aus 18—19tiagigen Keimpflanzen nach den 
weiter oben gemachten Angaben in zwei Fallen nur 0,07°/o 
der Pflanzentrockensubstanz betrug, also noch etwas niedriger 
war, als die in der Tabelle angegebene Mittelzahl. 


B. Etiolierte Keimpflanzen von Soja hispida. 


Von diesem Material hatten wir nur eine relativ geringe 
Quantitaét zur Verfiigung, namlich 450g 3 wochentliche und 250 g 
21/2 wochentliche Keimpflanzen (gewogen nach dem Trocknen). 
Die Pflanzchen waren im Wintersemester 1903—04 in einem 
verdunkelten Zimmer in Sand gezogen und nach der Ernte bei 
ca. 60° C. getrocknet worden. Wir hatten die Absicht, im fol- 
genden Jahre ein gréSeres Quantum solcher Pflainzchen zu ziehen, 
doch gelang es uns damals nicht, Sojasamen von geniigend guter 


') Diese Zeitschrift, Bd. XXXVIII, S. 253. 
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Qualitaét zu erhalten. Erwahnt sei hier noch, daB Keimpflanzen 
von Soja hispida schon vor langerer Zeit von uns untersucht !) 
worden sind, und da8 wir darin Cholin mit volliger Sicherheit 
nachweisen konnten, wahrend die Isolierung von Arginin damals 
nicht gelang. 

Ehe ich die bei Untersuchung dieser Keimpflanzen erhal- 
tenen Resultate mitteile, will ich einige Angaben iiber die in 
den ungekeimten Sojasamen enthaltenen Basen machen. Um 
iiber diese Basen AufschluB zu erhalten, extrahierten wir ca. 3 kg 
ungekeimter Samen, nachdem dieselben zerkleinert und zur Ent- 
fernung des Fetts mit Ather behandelt worden waren, mit kaltem 
Wasser. Aus dem durch Versetzen mit Bleiessig gereinigten 
Extrakt fallten wir die Basen durch Phosphorwolframsaure; der 
so erhaltene Niederschlag wurde in der weiter oben schon be- 
schriebenen Art und Weise behandelt. Es gelang uns, eine 
kleine Quantitiét von Arginin zu isolieren. Wir fiihrten letzteres 
in Argininkupfernitrat tiber. Diese Verbindung krystallisierte in 
der charakteristischen Form. Die Krystalle schmolzen bei 113° 
und gaben bei der Analyse folgendes Resultat: 

0.2100 g bei 100° entwisserte Substanz gaben 0,0310 g CuO 

= 11,80°/o Cu. 

Das bei Zerlegung der Kupferverbindung erhaltene Nitrat 
gab die Argininreaktionen. Die Ausbeute war nicht groB; aus 
1350 g lufttrockenem Samen erhielten wir 0,630 g Argininnitrat. 
Daraus berechnet sich fiir die Samen ein Arginingehalt von 
0,033 °/o. 

Ferner lieB sich aus den Samen Cholin darstellen, und 
zwar in folgender Weise: die im Filtrat vom Argininsilber- 
niederschlage noch enhaltenen Basen wurden, nachdem sie mit 
Phosphorwolframsiiure wieder ausgefallt waren, in die salzsauren 
Salze verwandelt. Die wisserige LOsung dieser Salze wurde ein- 
gedunstet, der Verdampfungsriickstand im Exsikkator vollstandig 
ausgetrocknet, dann mit kaltem absoluten Alkohol wiederholt 
behandelt; dieser Behandlung lieBen wir schlieBlich noch eine 
Extraktion mit kochendem absoluten Alkohol folgen. Die ver- 
einigten alkoholischen Extrakte wurden eingedunstet, der Ver- 





') Man vergleiche diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 405. 
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dampfungsriickstand in Wasser aufgenommen, die konzentrierte 
wisserige LOsung mit Mercurichlorid versetzt, so lange als dieses 
Reagens noch eine Fallung hervorbrachte. Nach liingerem Stehen 
wurde die Mutterlauge von der krystallinischen Ausscheidung 
getrennt und im Wasserbade stark eingeengt, nachdem zuvor 
noch etwas Mercurichlorid zugefiigt war; die nach dem Erkalten 
ausgeschiedenen Krystalle vereinigten wir mit der zuerst erhal- 
tenen krystallinischen Ausscheidung. Die in dieser Weise ge- 
wonnenen Quecksilberdoppelsalze wurden nun mittels Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom Schwefelquecksilber wurde 
eingedunstet, der krystallinische Verdampfungsriickstand im 
Exsikkator vollstandig ausgetrocknet, dann mit kaltem absoluten 
Alkohol behandelt. Er léste sich darin zum gréften Teile auf; 
zuruck blieb eine sehr kleine Menge eines in kaltem absoluten 
Alkohol unloslichen Salzes. Die alkoholische Lésung wurde mit 
alkoholischer Platinchloridsolution in schwachem UberschuB ver- 
setzt, der dabei erhaltene Niederschlag abfiltriert, mit absolutem 
Alkohol gewaschen, dann zwischen Fliefpapier abgepreBbt und 
nun in Wasser gelést. Die wisserige Losung lieferte beim 
langsamen Eindunsten iiber Schwefelsiiure schone orangerote 
Tafeln, die im Aussehen mit Cholinplatinchlorid vollstiindig wber- 
einstimmten. Der Platingehalt dieses Doppelsalzes entsprach dem 
von der Formel des Cholinplatinchlorids geforderten Werte 
(31,6°/o Pt), wie aus folgenden Angaben zu ersehen ist: 
0,2430 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0765 g Pt 
= 31,48°/o Pt. 

Bei der Zerlegung mittels Schwefelwasserstoff gab dieses 
Chloroplatinat ein in langen diinnen Prismen krystallisierendes, 
zerflieBliches, in absolutem Alkohol lésliches Chlorid, welches 
die Reaktionen des Cholinchlorids!) gab; beim Erhitzen mit 
sehr konzentrierter Alkalilauge entwickelte es den Geruch des 
Trimethylamins. Diese Versuchsergebnisse berechtigten zu der 
SchluBfolgerung, daB die in der beschriebenen Weise erhaltene 
Base Cholin war. 


‘) Man vergleiche in betreff dieser Reaktionen die Angaben in 
dieser Zeitschrift, Bd. XI, S. 369. 
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Es war von Interesse, die bei Verarbeitung der Samen 
erhaltene Ausbeute von Cholin zu bestimmen. Da man an- 
nehmen durfte, daB der in kaltem absoluten Alkohol ldsliche 
Teil der bei Zerlegung der Quecksilberdoppelsalze erhaltenen 
Chlorhydrate nur aus salzsaurem Cholin bestand, so haben wir 
die beziigliche alkoholische Lésung eingedunstet und den kry- 
stallinischen Verdampfungsriickstand, nachdem er im Exsikkator 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden war, gewogen und 
als Cholinchlorid in Rechnung gestellt.!) Dabei ergaben sich 
folgende Zahlen: 


1. 1540 g lufttrockene Samen lieferten 1,077 g Cholinchlorid 
2. 1350 » » » » 0,968 » » 


Aus einem kilo lufttrockener Samen wurden also im Mittel 0,708 ¢ 
Cholinchlorid = 0,6102 g oder 0,061°o Cholin erhalten. 


Wie oben erwahnt wurde, blieb beim Aufldsen der aus 
den Quecksilberdoppelsalzen erhaltenen Chloride ein sehr kleiner 
Riickstand. Derselbe bestand héchstwahrscheinlich aus dem 
Chlorid des Betains, einer in den Samen schon Ofter gefundenen 
Base. Das aus diesem salzsauren Salz dargestellte Chloraurat 
krystallisierte wie Betaingoldchlorid in glanzenden Blattchen. 
Das bei Zerlegung dieses Chloraurats mittels Schwefelwasserstoff 
erhaltene Chlorid gab die Reaktion des Betains. Die Quantitat 
dieses Produktes betrug nur 1—2 cg und geniigte daher nicht 
zur Ausftihrung analytischer Bestimmungen. 

Ich gehe zur Mitteilung der Resultate iiber, die bei Unter- 
suchung der 2!/2- und 3wo6chentlichen Keimpflanzen erhalten 
wurden. Aus dem bei Behandlung der zerriebenen Pflinzchen 
mit Wasser erhaltenen, durch Versetzen mit Bleiessig gereinigten 
Extrakt fallten wir die Basen durch Phosphorwolframsiaure. Die 
bei Zerlegung des Niederschlages gewonnene, mit Salpetersaure 
neutralisierte Basenldsung gab mit Silbernitrat einen ziemlich 
starken Niederschlag, welcher héchstwahrscheinlich Alloxur- 
basen enthielt (die bei Zerlegung dieses Niederschlages er- 
haltene Fliissigkeit gab mit ammoniakalischem Silbernitrat eine 


‘) Diese Versuche wurden ausgefiihrt, ehe Stanek (Diese Zeit- 
schrift, Bd. XLVI) sein Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Cholins 
beschrieben hatte. 





















Beitrige zur Kenntnis der Zusammensetzung usw. der Keimpflanzen. 933 


starke, in Ammoniak unlosliche Fallung). Eine genauere Unter- 
suchung dieses Produktes wurde nicht ausgefiihrt. Aus der von 
diesem Niederschlage abfiltrierten Fliissigkeit wurden durch Zu- 
satz einer grOBeren Silbernitratmenge und Barytwasser Histidin 
und Arginin gefallt. Das Histidin suchten wir durch Fiillung 
mit Quecksilbersulfat nach der Vorschrift von Kossel und Patten 
(loc. cit.) zu reinigen. Die bei Verarbeitung des Niederschlages 
erhaltene Histidinlésung lieferte, nachdem sie mit Salzsiiure 
neutralisiert und stark eingeengt worden war, tafelartige Kry- 
stalle, die offenbar aus dem Monochlorid des Histidins be- 
standen. Eine Chlorbestimmung lieferte folgendes Resultat: 

0.2290 g des tiber Schwefelsdure getrockneten Salzes gaben 0,1514 g AgCl 

== 16,35%o Cl. 
Die Theorie verlangt fiir Histidinchlorid 16,95°/o Cl. 

Das aus diesem Chlorid nach bekanntem Verfahren dar- 
gestellte Histidinsilber gab bei der Analyse folgendes Resultat: 
0,3520 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0,1969 g Ag 
= 55,94%,o Ag. 

Die Theorie verlangt fiir Histidinsilber einen Gehalt von 55,77°/o Ag. 

Das bei Verarbeitung der Argininfraktion des Silbernieder- 
schlags erhaltene Arginin wurde in das Nitrat tibergefiihrt; 
letzteres war leicht zum Krystallisieren zu bringen. Die Kry- 
stalle wurden durch Aufstreichen auf eine Tonplatte von der 
in sehr geringer Menge vorhandenen Mutterlauge befreit und 
sodann zur Darstellung von Argininkupfernitrat verwendet. Diese 
Verbindung krystallisierte in der charakteristischen Form; die 
Krystalle schmolzen bei 112—113°. Bei Bestimmung des Kupfer- 
gehaltes in dem durch Trocknen bei 100° entwisserten Produkt 
wurden folgende Zahlen erhalten: 

0,2840 g Substanz gaben 0,0420 g CuO = 11,80°%o Cu. 
Nach der Theorie enthalt die Verbindung 11,89°/o Cu. 

Die von den Krystallen getrennte Mutterlauge wurde in 
der friiher angegebenen Weise auf Guanidin untersucht, jedoch 
mit ganz negativem Resultat. 

Die im Filtrat vom Argininsilber noch vorhandenen Basen 
wurden, nach der Wiederausfillung durch Phosphorwolfram- 
saure, in salzsaure Salze tibergefiihrt. Die wiisserige Loésung 
dieser Salze wurde eingedunstet, der Verdampfungsriickstand 
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nach volligem Austrocknen im Exsikkator mit absolutem Alkohol 
behandelt (aus der dabei erhaltenen Losung lief sich, wie weiter 
unten mitgeteilt werden wird, Cholin darstellen). Den bei der 
Alkoholextraktion ungelost verbliebenen Riickstand behandelten 
wir mit Methylalkohol. Dabei ging nur eine sehr geringe, zu 
einer niheren Untersuchung nicht ausreichende Substanzmenge 
in Lésung. Der in Athyl- und Methylalkohol unlésliche Teil der 
salzsauren Salze bestand vorzugsweise aus anorganischer Suv- 
stanz (Chlorkalium); doch schien noch eine organische Base in 
sehr kleiner Quantitaét beigemengt zu sein. 

Die bei Behandlung der salzsauren Salze mit absolutem 
Alkohol erhaltene Lésung wurde eingedunstet, der Verdampfungs- 
riickstand in Wasser aufgenommen, die wiisserige LOsung mit 
Mercurichlorid im UberschuB versetzt. Dabei entstand eine starke 
krystallinische Ausscheidung. Die von letzterer abgegossene 
Mutterlauge wurde stark eingeengt; die nach dem Erkalten sich 
ausscheidenden Krystalle vereinigten wir mit den zuerst er- 
haltenen Quecksilberdoppelsalzen und zersetzten dieselben sodann 
durch Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefelquecksilber ab- 
filtrierte Losung der Chloride wurde eingedunstet, der krystal- 
linische Verdampfungsriickstand vollstindig ausgetrocknet und 
sodann mit kaltem absoluten Alkohol behandelt. Er léste sich 
darin unter Hinterlassung eines sehr kleinen, wahrscheinlich 
aus salzsaurem Betain bestehenden Riickstandes. Die Losung 
versetzten wir mit einer alkoholischen Platinchloridsolution. Der 
dabei erhaltene Niederschlag wurde abfiltriert, mit absolutem 
Alkohol ausgewaschen und sodann in Wasser gelost. Die wisserige 
Lésung lieferte beim Verdunsten schéne orangerote Tafeln, die 
das Aussehen des Cholinplatinchlorids besaBen. Eine Platin- 
bestimmung gab folgendes Resultat: 


0.2130 g des bei 100° getrockneten Chloroplatinats gaben 0,0678 g Pt 
== $1,81°%o Pt. 
Die Theorie verlangt fiir Cholinplatinchlorid einen Gehalt von 31,6°/o Pt. 
Bei der Zerlegung mittels Schwefelwasserstoff lieferte dieses 
Chloroplatinat ein in langen diinnen Prismen krystallisierendes 
Chlorid, welches im Aussehen und Verhalten mit Cholinchlorid 
ubereinstimmte (wie oben schon erwahnt worden ist, wurde 
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das Vorkommen von Cholin in den Keimpflanzen von Soja 
hispida von uns friiher schon mit Sicherheit nachgewiesen). 

Da in der alkoholischen Losung, die zur Darstellung des 
im vorigen beschriebenen Chloroplatinates verwendet wurde, 
neben Cholinchlorid ein anderes Salz nicht aufzufinden war, 
so konnte man durch Wagung des im Exsikkator bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrockneten Verdampfungsriickstandes AufschluB 
dariiber erhalten, wie groB die aus den Keimpflanzen darstell- 
bare Cholinquantitét war. Wir erhielten auf diesem Wege 
folgende Resultate: 

2'/ewiochentliche Keimpflanzen. 

200 g lufttrockene Pflinzchen (ohne Schalen) lieferten 0,400 g salz- 
saures Cholin = 0,345 g oder 0,173°/o Cholin. 

3wochentliche Keimpflanzen. 

425 ¢ lufttrockene Pflinzchen (ohne Schalen) lieferten 0,900 g salz- 
saures Cholin = 0,776 g oder 0,183°/o Cholin. 

Vergleicht man diese Ausbeute an Cholin mit derjenigen, 
die aus den ungekeimten Samen erhalten wurde, so erhalt man 
Aufschlu8 dariiber, ob die Quantitaét des Cholins wahrend der 
Entwicklung der Pflanzchen zugenommen hat, oder nicht. Da- 
bei ist jedoch zu beriicksichtigen, daB die ungekeimten Samen 
unentschalt, die Keimpflanzen dagegen ohne Schalen zur 
Verarbeitung gelangten. 100 Teile lufttrockener Samen ent- 
hielten fast genau 10 Teile Schalen (lufttrocken). Unter der fiir 
wahrscheinlich zu erklaérenden Voraussetzung, daf das Cholin 
nur in den Kernen, nicht in den Schalen sich vorfand, kommt 
man unter Beriicksichtigung der friiher schon tiber die Aus- 
beute an Cholin gemachten Angaben zu dem Resultat, dai 
900 g lufttrockene Samen ohne Schalen 0,6102 g oder 0,068°/o 
Cholin lieferten. Die Ausbeute war hier also weit geringer als 
bei den Keimpflanzen. Bei Vergleichung der beziiglichen Zahlen 
ist jedoch noch zu beriicksichtigen, da’ die Keimpflanzen wahrend 
ihrer unter LichtabschluB stattfindenden Entwicklung infolge 
der Oxydation von Kohlenhydraten usw. einen starken Substanz- 
verlust erlitten, welcher eine Steigerung des Prozentgehaltes 
der Pflinzchen an Stickstoffverbindungen bewirken mufite. Die 
GréBe dieses Substanzverlustes laBt sich berechnen, wenn man 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol, Chemie. XLVII. 35 
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die den vorliegenden Untersuchungen entsprechende Annahme 
macht, daB die in den Samen enthaltene absolute Stickstoff- 
menge wihrend der Keimung eine Veriinderung nicht erleidet. 
Die Stickstoffbestimmung ergab fiir die Sojasamen und Soja- 
keimpflanzen die folgenden, auf‘die schalenfreie Trockensubstanz 
sich beziehenden Zahlen.') 

Ungekeimte Samen 6,43 °/o N 

3wochentliche Keimpflanzen 8,11°o N. 

Unter der obigen Voraussetzung ist aus diesen Zahlen zu 
folgern, daB 100 Teile ungekeimte Samen 79,3 Teile 3w6chent- 
liche Keimpflanzen geliefert haben. Berechnet man nun unter 
Zugrundelegung der fiir die Cholinausbeute friiher mitgeteilten 
Zahlen die in diesen Gewichtsmengen enthaltenen Cholinquanti- 
titen, so gelangt man zu folgendem Resultat: 


Gewichtsteile Cholin 
79,3 Gewichtsteile 3wéchentl. Keimpflanzen enthielten 0,145 
100 > ungekeimte Samen > 0,068 
Differenz 0,077 

In den 3wochentlichen Keimpflanzen wurde also mehr als 
doppelt so viel Cholin gefunden, wie in den ungekeimten Samen, 
woraus man auf eine Bildung dieser Base in den Keimpflanzen 
zu schliefen hat. 

Die vorstehenden Angaben beziehen sich auf lufttrockne 
Samen und Keimpflanzen; das Endresultat wiirde aber bei Um- 
rechnung der Zahlen auf die Trockensubstanz der Unter- 
suchungsobjekte sich kaum fndern, da der Feuchtigkeitsgehalt 
der Keimpflanzen von demjenigen der Samen nur wenig differierte. 
Auch wiirde es kaum einen Unterschied machen, wenn man 
statt des Cholingehalts der 3woéchentlichen Keimpflanzen den- 
jenigen der 21/2woéchentlichen Pflanzchen in die Rechnung ein- 
fiihrte; denn wir haben, wie aus den friiher gemachten Angaben 





') Analytische Belege: 
Ungekeimte Samen: 
. 1,1771 g Trockensubstanz gaben 0.07692 g oder 6,53°/o N 
. 1,3782 » > >» 00871 » oder 6,32 °/o » (Mittel:6,43°/0N). 
. Keimpflanzen: 
. 1,0384 g Trockensubstanz gaben 0,0841 g oder 8,09°/o N 
. 0,9350 » > »  0,0761 » oder 8,13 °/o » (Mittel:8,11°/oN). 
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zu ersehen ist, fiir den Cholingehalt der 2'/2- und der 3 wiéchent- 
lichen Pflanzchen fast die gleiche Zahl gefunden. 

Wie von meinen Mitarbeitern und mir friiher nachgewiesen 
worden ist,!) erleidet in den unter LichtabschluB sich ent- 
wickelnden Keimpflanzen das Lecithin in starkem MaBe eine 
Zersetzung. Wenn nun gleichzeitig der Gehalt der Pfliinzchen 
an Cholin zunimmt, so darf es fiir sehr wahrscheinlich erklirt 
werden, dafi diese Base als Spaltungsprodukt des Lecithins in 
den Pflanzchen auftritt. 

Wie aus den im vorigen gemachten Mitteilungen sich ersehen 
laBt, haben wir aus den Keimpflanzen von Soja hispida drei 
Basen darstellen kénnen, namlich Arginin, Histidin und 
Cholin. Arginin und Cholin fanden sich, jedoch in geringerer 
Quantitat, schon in den ungekeimten Samen vor. Wéahrend 
man annehmen darf, dafi die zuletzt genannte Base, soweit 
sie nicht schon vor Beginn der Keimung vorhanden war, bei 
der Spaltung von Lecithin sich gebildet hatte, sind Arginin und 
Histidin als Produkte der gleichzeitig erfolgenden Zersetzung 
von Eiweifistoffen anzusehen. 


C. 12tagige etiolierte Keimpflanzen von Pisum sativum. 


Diese Keimpflanzen, von denen wir etwas mehr als 3 kg 
(gewogen nach dem Trocknen) zur Verfiigung hatten, waren 
nicht reich an organischen Basen. Die Analyse zeigte, dab die 
aus einem mit Kupferoxyd erhitzten eiweiffreien Extrakte in 
den Phosphorwolframsaureniederschlag ibergegangene Stickstoff- 
menge nur ca. 0,2°/o vom Gewicht der lufttrocknen Pflinzchen 
betrug; auch vermochten wir aus denselben nur relativ geringe 
Quantititen von Basen zu isolieren. Diese Pflanzchen bildeten 
auch insofern kein besonders giinstiges Material fiir unsere 
Untersuchung, als sie beim Trocknen sich ziemlich stark gefirbt 
hatten und infolge davon bei der Behandlung mit Wasser 
braun gefirbte Extrakte lieferten; auch die in den Extrakten 
durch Phosphorwolframsiure hervorgebrachten Niederschlage 
und die bei Zerlegung dieser Niederschliige erhaltenen Basen- 





‘) Ich verweise auf die in dieser Zeitschrift, Bd. XL, S. 116—119 
sich findende Zusammenstellung der beziiglichen Angaben. 
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lésungen waren stirker gefirbt, als dies bei den anderen von 
uns untersuchten Objekten der Fall war. 

Ehe ich die bei Untersuchung dieser Pflanzchen erhaltenen 
Resultate mitteile, will ich einige Angaben iiber die in den un- 
gekeimten Samen von Pisum sativum enthaltenen Basen machen. 
Aus den genannten Samen kann man, wie friiher von uns ge- 
zeigt worden ist,!) Cholin und Trigonellin C,H,NO, dar- 
stellen. Die Trennung dieser beiden Basen lat sich auf das 
Verhalten ihrer salzsauren Salze gegen kalten absoluten Alkohol 
griinden; das salzsaure Trigonellin lést sich darin nicht oder nur 
wenig auf, wahrend salzsaures Cholin von dem genannten Lésungs- 
mittel leicht aufgenommen wird.?) Auch Arginin kommt in 
kleiner Menge in den genannten Samen vor. Allerdings konnten 
wir in einem friiher von uns ausgefiihrten Versuche aus einem 
Kilogramm solcher Samen die genannte Base nicht gewinnen; 
aus einem anderen Muster solcher Samen konnte aber spiter 
Herr Rhamneck in meinem Laboratorium Arginin darstellen. 
Bei Verarbeitung von 4 kg der Samen erhielt er 2,5 g Arginin- 
nitrat. Die Ausbeute an Arginin betrug also ungefahr 0,044 °/o 
vom Gewicht des lufttrocknen Ausgangsmaterials. Aus dem Nitrat 
wurde Argininkupfernitrat dargestellt, welches in der charak- 
teristischen Form krystallisierte und bei 112° schmolz. Bei 
Bestimmung des Kupfers in der durch Trocknen bei 100° vom 
Krystallwasser befreiten Verbindung wurden folgende Resultate 
erhalten: 

0.2770 g Substanz gaben 0,0408 g CuO = 11,84°/o Cu 
0,2753 >» ' > 0.0408 > >» = 11:70% >» 
Nach der Theorie soll die wasserfreie Verbindung 11,89°/o Cu enthalten. 

Zur Darstellung der Basen aus den Keimpflanzen behan- 
delten wir die letzteren, nachdem sie bei ca. 60° getrocknet 


und sodann fein zerrieben worden waren,*) mit kaltem Wasser 


1) Landwirtschaftl. Versuchstationen, Bd. XLVI, 8. 40. 

*) Doch ist eine scharfe Trennung der beiden Salze auf diesem 
Wege nicht zu erreichen; auch ist zur Erzielung eines guten Resultates 
wiederholte Anwendung dieses Trennungsverfahrens erforderlich. 

*) Ein kleines Quantum der Keimpflanzen wurde in frischem Zu- 
stande zerrieben und sodann mit kaltem Wasser extrahiert, das Extrakt 
hierauf in der gleichen Weise behandelt, wie die beim Extrahieren der 
getrockneten Keimpflanzen erhaltene L&sung. 
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und versetzten den mittels Bleiessig gereinigten und _ hierauf 
stark angesauerten Extrakt mit Phosphorwolframsiure. Die 
bei Zerlegung des Niederschlages in bekannter Weise erhaltene, 
mit Salpetersiure neutralisierte Basenlésung gab auf Zusatz 
von Silbernitrat einen starken Niederschlag, der ohne Zweifel 
Alloxurbasen einschloB. Er wurde nach dem Abfiltrieren 
und Auswaschen mittels Salzsiure und Schwefelwasserstoff 
zersetzt. Die vom Schwefelsilber abfiltrierte Fliissigkeit lieferte, 
nachdem sie stark eingeengt worden war, nadelférmige Krystalle 
eines salzsauren Salzes (oder eines Gemenges von mehreren 
Salzen solcher Art). Eine nahere Untersuchung dieses Pro- 
duktes, dessen wisserige L6sung mit ammoniakalischem Silber- 
nitrat eine in Ammoniak unlésliche Fallung gab, wurde nicht 
ausgefiihrt, da es in unserer Absicht liegt, die in den Keim- 
pflanzen enthaltenen Alloxurbasen zum Gegenstande einer 
gesonderten Untersuchung zu machen. 

Aus der von diesem Niederschlage abfiltrierten Fliissig- 
keit suchten wir, nachdem noch mehr Sibernitrat zugefiigt 
worden war, durch Barytwasser zuerst das Histidin, dann das 
Arginin in bekannter Weise zu fallen. 

Die Histidinfraktion des Niederschlages gab bei der Zer- 
legung eine dunkelgefiarbte Fliissigkeit, aus der wir durch Fallung 
mit Quecksilbersulfat reines Histidin zu gewinnen suchten. Die 
bei Verarbeitung dieses Niederschlages erhaltene HistidinlOsung 
wurde mit Salzséure neutralisiert und sodann stark eingeengt. 
Wir erhielten dabei eine nicht bedeutende Quantitat eines 
ziemlich dunkelgefarbten Sirups, der auch bei langerem Stehen 
keine Krystalle von Histidinchlorid lieferte. Wir suchten nun 
aus diesem Sirup nach bekanntem Verfahren Histidinsilber 
darzustellen; dabei erhielten wir ein zwar im Aussehen dieser 
Verbindung gleichendes, aber im Silbergehalt hinter der letzteren 
zuriickbleibendes Produkt. Die Silberbestimmung lieferte folgendes 
Resultat : 

0,234 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0,1180 g oder 50,5°/o Ag 
Die Formel des Histidinsilbers verlangt einen Gehalt von 55,77°/o Ag. 

Der Nachweis von Histidin gelang also nicht. Vielleicht 

fand sich in dem in der beschriebenen Weise erhaltenen Sirup 
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Histidinchlorid vor, wurde aber durch Beimengungen am Aus- 
krystallisieren verhindert. Die Quantitaét dieses Produktes war 
so gering, daBi weitere Versuche damit nicht angestellt werden 
konnten. Wir konnten also auch nicht entscheiden, ob darin 
eine der Substanzen enthalten war, die neuerdings von anderen 
Forsehern bei Untersuchung verschiedener Objekte in der Histidin- 
fraktion des Silberniederschlags als Beimengungen gefunden 
worden sind. 

Die Argininfraktion des Silberniederschlags lieferte, als wir 
sie nach bekannter Vorschrift verarbeiteten, einen Sirup, aus 
welchem Argininnitrat nur langsam und in sehr kleiner Menge 
auskrystallisierte. Nach dem AbgieBben der Mutterlauge wurde 
das Produkt auf eine Tonplatte gebracht, spiter in Arginin- 
kupfernitrat tibergefiihrt. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
zeigte diese Verbindung die charakteristische Form ; die Krystalle 
schmolzen bei 113°. Das bei Zerlegung der Kupferverbindung 
mittels Schwefelwasserstoff erhaltene Nitrat gab die Reaktionen 
des Arginins. Diese Base ist demnach als nachgewiesen zu 
betrachten. Ihre Quantitét war aber sehr gering: das Gewicht 
der von uns erhaltenen Argininkupfernitratkrystalle betrug nur 
ca. 0,2 g. 

Die in der Mutterlauge vom Argininnitrat noch enthaltenen 
basischen Substanzen wurden wieder durch Silbernitrat und 
Barytwasser ausgefillt. Die bei Zerlegung des Niederschlags 
erhaltene Basenlosung gab auf Zusatz einer wasserigen Pikrin- 
siuresolution keine Féllung. Guanidin schien also nicht vor- 
handen zu sein. 

Die im Filtrat vom Argininsilber sich vorfindenden Basen 
wurden, nach der Wiederausfallung durch Phosphorwolfram- 
siure, in salzsaure Salze tbergefiihrt. Die wiasserige Lésung 
dieser Salze wurde eingedunstet, der Verdampfungsriickstand 
nach moglichst vollstiindiger Austrocknung im Exsikkator zuerst 
mit kaltem, dann mit kochendem absoluten Alkohol behandelt. 
Die alkoholische Losung lieferte Cholin und Trigonellin. 
Ehe ich die zu diesem Ergebnis fiihrenden Versuche beschreibe, 
will ich die Resultate mitteilen, die bei der Untersuchung des 
in Alkohol unloslichen Riickstands erhalten wurden. Dieser 
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Riickstand schlof anorganische Substanzen in bedeutender Quan- 
titat ein. Da er ziemlich stark braun gefiirbt war und auch 
eine amorphe Substanz zu enthalten schien, so suchten wir 
zu einem reineren Produkt zu gelangen, indem wir die wiisserige 
Losung einer Wiederausfillung durch Phosphorwolframsiure 
unterwarfen, jedoch in solcher Weise, daB das zuletzt Nieder- 
fallende (vorzugsweise aus anorganischer Substanz bestehend) 
beseitigt wurde. Die bei Zerlegung des Niederschlags erhaltene 
Basenlésung wurde mit alkoholischer Pikrinséuresolution neu- 
tralisiert und dann stark eingeengt. Sie lieferte eine krystal- 
linische Ausscheidung, die jedoch griéfStenteils aus Kalium- 
pikrat bestand. Die bei Zerlegung dieser Pikrate mit Salzsiure 
und Ather erhaltene Lésung der Chloride wurde eingedunstet, 
der Verdampfungsriickstand mit Methylalkohol behandelt. Nur 
ein kleiner Teil des Riickstandes ging in LoOsung, wihrend 
Chlorkalium zuriickblieb. Die Losung wurde eingedunstet, der 
Verdampfungsriickstand wieder mit Methylalkohol behandelt. 
Da anzunehmen war, dafi auch die so erhaltene Losung nicht 
vollig frei von Chlorkalium war, so versetzten wir sie zur 
Fallung von Lysin ete. mit Mercurichlorid und Natronlauge. 
Der so erhaltene Niederschlag wurde dann durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. Die vom Schwefelquecksilber abfiltrierte 
Losung hinterlieS beim Eindunsten nur einen sehr geringen 
Riickstand. Die LOésung desselben in wenig Wasser wurde 
mit alkoholischer Platinchloridsolution versetzt, wobei eine 
Fallung nicht erfolgte. Der Versuch, aus dieser Fliissigkeit durch 
Zusatz einer grodferen Menge von Weingeist Lysinplatinchlorid 
zur Ausscheidung zu bringen, blieb ohne Erfolg. Falls trotz- 
dem Lysin vorhanden war, so kann seine Quantitét doch nur 
eine duferst geringe gewesen sein. 

Die von den pikrinsauren Salzen abfiltrierte Fliissigkeit 
wurde durch Schiitteln mit Salzsiure und Ather von Pikrin- 
sdure befreit und dann eingedunstet. Der Verdampfungsrick- 
stand gab an absoluten Alkohol noch eine geringe Substanz- 
menge ab. Der in Alkohol unldsliche Teil des Riickstands 
wurde in Wasser gelést, die Losung mit Mercurichlorid und 
Natronlauge versetzt, die dadurch erzeugte Fillung, nach dem 
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Abfiltrieren und Auswaschen, durch Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Die vom Schwefelquecksilber abfiltrierte Fliissigkeit lieferte beim 
Eindunsten nur einen sehr geringen Riickstand und gab mit 
Phosphorwolframsiiure eine so schwache Fallung, da darin 
nur Spuren organischer Basen. sich vorgefunden haben konnen. 

Aus den im vorigen gemachten Angaben ist zu schliefen, 
daB der in Alkohol unlésliche Teil der salzsauren Salze weder 
Ornithin noch Tetra- und Pentamethylendiamin enthielt. 
Lysin war vielleicht in sehr kleiner Menge vorhanden, konnte 
jedoch nicht isoliert werden. 

Aus der bei Behandlung der salzsauern Salze mit Alkohol 
entstandenen Losung konnten, wie oben schon erwihnt wurde, 
Cholin und Trigonellin dargestellt werden, und zwar in 
folgender Weise: die alkoholische Lésung wurde eingedunstet, 
der Verdampfungsrtickstand im Wasser gelést und sodann einer 
fraktionierten Fiéllung mit Mercurichlorid unterworfen. Dabei 
entstand zuerst eine anscheinend ganz amorphe, an den Wan- 
dungen des GlasgefaéBes als fast pflasterartige Masse sich an- 
setzende Fillung; spiter kamen krystallinische Niederschlage. 
Die letzteren wurden abfiltriert, getrocknet und sodann mit 
Alkohol behandelt, um zu priifen, ob durch dieses Loésungs- 
mittel ein Quecksilberdoppelsalz des Phenylathylamins sich 
ausziehen lasse. Das Resultat war negativ (bei Untersuchung 
des alkoholischen Auszuges traten ganz die gleichen Erschei- 
nungen ein, wie sie bei dem analogen Versuche an Lupinus 
albus beobachtet wurden; man vergleiche die dariiber oben 
gemachten Mitteilungen). Die vom Alkohol nicht geldsten Queck- 
silberdoppelsalze wurden aus heifem Wasser umkrystallisiert 
und dabei in zwei Fraktionen zerlegt. Die bei Zersetzung 
dieser Fraktionen mittels Schwefelwasserstoff erhaltenen Chloride 
wurden, nach dem Eindunsten der beziiglichen Lésungen, 
im Exsikkator getrocknet und sodann mit kaltem absoluten 
Alkohol!) behandelt. Der grdSte Teil der Chloride ging in 
Losung; zuriick blieb ein kleines Quantum von Krystallen. 
Der alkoholische Auszug wurde wieder eingedunstet, der Ver- 





') Zur Verwendung kam absoluter Alkohol, der zuvor noch mit 
Atzkalk behandelt und dann destilliert worden war. 
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dampfungsriickstand wieder nach volligem Austrocknen im 
Vacuumexsikkator in Alkohol aufgenommen, wobei noch eine 
sehr kleine Quantitat von Krystallen ungelést blieb. Die alkoholische 
Losung versetzten wir mit einer alkoholischen Platinchlorid- 
solution, wobei ein starker Niederschlag entstand, der sich, 
nach dem Abfiltrieren und Auswaschen in Wasser, unter Zuriick- 
lassung einiger dunkelgefiirbter Flocken liste. Die L6sung wurde 
zur Krystallisation verdunstet, das so erhaltene Produkt aus 
Wasser umkrystallisiert. Wir erhielten so ein aus orangeroten 
Tafeln bestehendes Chloroplatinat, welches im Aussehen mit 
Cholinplatinchlorid itibereinstimmte. Die Platinbestimmung 
in dem bei 100° getrockneten Doppelsalze gab folgende Resultate: 
1. 0,3440 g Substanz gaben 0,1085 g Pt = 31,54°o Pt 

2. 0,2730 » > >» 00,0855 » » = 31,32°%o » 

Nach der Theorie enthalt Cholinplatinchlorid 31,6°/o Pt. 


Fiir die zweite der vorstehenden Bestimmungen wurde 
ein Praparat verwendet, welches aus der von der ersten 
Krystallisation abgegossenen Mutterlauge dargestellt worden 
war; da der Platingehalt auch dieses Priiparates dem berech- 
neten Werte sehr nahe liegt, so darf man annehmen, dafi den 
Cholinplatinchloridkrystallen ein anderes Chloroplatinat nicht 
oder nur in unwesentlicher Quantitaét beigemengt war.') 

Bei der Zerlegung mittels Schwefelwasserstoff lieferte das 
Chloroplatinat ein in Prismen krystallisierendes, zerflieBliches, 
in kaltem absoluten Alkohol lésliches Chlorid, welches die 
Reaktionen des Cholinchlorids gab. Bei der Zersetzung ent- 
wickelte es den Geruch des Trimethylamins. Zuletzt wurde 
noch das Golddoppelsalz dargestellt. Bei Bestimmung des Gold- 
gehalts des bei 100° getrockneten Priparates ergab sich fol- 
gendes Resultat: 





‘) Doch lieferte die vom Chloroplatinat abgegossene Mutterlauge 
nach Entfernung des Platins mittels Schwefelwasserstoff ein salzsaures 
Salz, das sich nicht vollstindig in kaltem absoluten Alkoho! loste. 
Offenbar war hier noch etwas Trigonellinchlorid beigemengt. Dieses 
Salz list sich bei Gegenwart von Cholinchlorid etwas in absolutem 
Alkohol, sodafi eine scharfe Trennung schwierig ist — ein Umstand, auf 
den ich, wie oben, schon aufmerksam gemacht habe. 
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0,3165 g Substanz gaben 0,1400 g == 44,23°/o Au. 
Nach der Theorie enthalt Cholingoldchlorid 44,5°/o Au. 

Diese Versuchsergebnisse lassen keinen Zweifel dariiber, 
dafi Cholin vorlag. 

Der krystallinische HRiickstand, welcher bei Behandlung 
der aus den Quecksilberdoppelsalzen dargestellten Chlorhydrate 
mit kaltem absoluten Alkohol ungeldst blieb, erwies sich als 
salzsaures Trigonellin; ein Befund, der zu erwarten war, da 
in den ungekeimten Samen von Pisum sativum Trigonellin 
schon nachgewiesen worden ist. Jener Riickstand léste sich in 
kochendem 95°/oigem Alkohol; aus der LOsung schieden sich 
nach dem Erkalten tafelartige Prismen ab. Zur Darstellung 
eines Chloroplatinats wurde die Lésung der Krystalle in heiBem 
Weingeist mit einer alkoholischen Platinchloridsolution ver- 
mischt, das dabei niederfallende Chloroplatinat spiter aus 
Wasser, worin es ziemlich leicht loslich war, umkrystallisiert. 
Es bildete nun schéne orangerote prismatische Kristalle. Bei 
Bestimmung des Platingehalts des bei 100° getrockneten Doppel- 
salzes erhielten wir folgende Resultate: 

1. 0,3240 g Substanz gaben 0,0920 g Pt = 28,40°/o Pt 
2.02235 > > > 0,0688 » >» = 28,32% >» 

Die Theorie verlangt fiir Trigonellinplatinchlorid, (C,H,NO,Cl,)PtCl,, 
einen Gehalt von 28,45°/0 Pt. 

Die nahe Ubereinstimmung des gefundenen mit dem be- 
rechneten Werte berechtigt zu dem Schluf, daf dem in der 
beschriebenen Weise von uns erhaltenen Trigonellinplatinchlorid 
ein anderes Chloroplatinat nicht beigemengt war. 

Das Trigonellin ist dadurch ausgezeichnet, dai es zwei 
im Verhalten verschiedene Chloraurate gibt: das eine von ihnen, 
welches sich beim Versetzen einer Losung von _ Trigonellin- 
chlorid mit Goldchlorid ausscheidet, ist nach der Formel 
C,H,NO,, HCl, AuCl, zusammengesetzt und schmilzt bei 198°. 
Krystallisiert man dieses Doppelsalz aus Wasser um, so er- 
halt man ein nach der Formel (C,H,NO,),, 3 HCl, 3 AuCl, zu- 
sammengesetztes basisches Salz, welches feine, nadelformige 
Krystalle bildet und bei 185—186° unzersetzt schmilzt. Wir 
haben dieses zweite Salz in der angegebenen Weise darge- 
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stellt: dasselbe stimmte im Aussehen vollstiindig mit einem in 
unserer Sammlung befindlichen Priiparat von basischem  Tri- 
gonellingoldchlorid tiberein. Die Krystalle schmolzen bei 185 
bis 186°. Kine Goldbestimmung in dem bei 100° getrockneten 
Doppelsalze gab folgendes Resultat : 
0,2030 g Substanz gaben 0,0765 g Au = 37,69°/o Au. 
Die Theorie verlangt 37,62°/o Au. 

Diese Versuchsergebnisse beweisen, dafi das in der be- 
schriebenen Weise erhaltene salzsaure Salz Trigonellinchlorid war. 

Cholin und Trigonellin wurden, wie aus den im vorigen 
gemachten Angaben sich ersehen labt, aus den bei fraktionierter 
Fallung der salzsauren Salze mit Mercurichlorid erhaltenen 
Niederschlagen dargestellt. Nicht zur Verwendung kam dabei 
der erste dieser Niederschliige, der im Gegensatz zu den spiiter 
erhaltenen Fraktionen dunkel gefiairbt und dem Anschein nach 
amorph war. Doch wurde spiiter auch dieser Niederschlag noch 
untersucht. Wir behandelten ihn mit kochendem Wasser, wobel 
er sich zum Teil aufldste. Die LOsung lieferte nach dem Einengen 
ein Quecksilberdoppelsalz, welches aus Wasser umkrystallisiert 
und hierauf durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Beim 
Verdunsten der vom Schwefelquecksilber abfiltrierten LOsung 
blieb ein Sirup, der sich in kaltem absolutem Alkohol unter 
Hinterlassung eines geringen unkrystallinischen Riickstands léste. 
Das beim Eindunsten dieser Lésung bleibende, bald krystalli- 
sierende Produkt konnte nach seinem Verhalten fiir salzsaures 
Cholin erklart werden. Der bei der Behandlung mit heifem 
Wasser ungelést gebliebene Teil jenes Niederschlages gab bei 
der Zersetzung durch Schwefelwasserstoff neben Schwefel- 
quecksilber eine Lésung, die beim Verdunsten einen unkrystalli- 
nischen, braun gefirbten Sirup lieferte, welcher in kaltem Alkohol 
léslich war. Uber die Natur dieses Produktes vermag ich An- 
gaben nicht zu machen. 

SchlieBlich untersuchten wir auch noch die nach Aus- 
scheidung der Quecksilberdoppelsalze der Basen iibrig gebliebene 
Fliissigkeit, nachdem sie mit der beim Umkrystallisieren dieser 
Quecksilberdoppelsalze erhaltenen Mutterlauge vereinigt worden 
war. Diese F'liissigkeit konnte Basen enthalten, welche, wie z. B. 

















































46 E. Schulze, 


das Guanidin, mit Mercurichlorid keine in Wasser schwer lés- 
liche Verbindungen geben. Sie wurde mittels Schwefelwasser- 
stoff vom Quecksilber befreit und sodann mit Phosphorwolfram- 
siure versetzt. Dabei entstand nur ein schwacher Niederschlag, 
ein Beweis daftir, daB weitaus der grote Teil der im Filtrat 
vom Argininsilber noch erhaltenen Basen durch Mercurichlorid 
fallbar war. Jener Niederschlag wurde durch Baryt zersetzt, 
die dabei erhaltene Basenlésung mit Salzsiiure neutralisiert und 
sodann eingedunstet. Den Verdampfungsriickstand behandelten 
wir mit einem Gemisch von absolutem Alkohol und etwas Ather, 
um etwa vorhandenes Guanidinchlorid auszuziehen. Die 
Lésung wurde eingedunstet, der Verdampfungsriickstand wieder 
mit dem gleichen Losungsmittel behandelt. Das beim Eindunsten 
dieser zweiten Lésung erhaltene Produkt wurde in Wasser 
gelist, dann fiigten wir Natriumpikrat hinzu. Dabei entstand 
nur eine schwache Triibung, keine krystallinische Ausscheidung. 
Es ist also anzunehmen, dafi Guanidin nicht vorhanden war. 

Ich beschliebBe damit die Mitteilungen tiber die bei Unter- 
suchung der 12tagigen Keimpflanzen von Pisum sativum er- 
haltenen Resultate. Wie aus den von mir gemachten Angaben 
sich ersehen lift, fanden sich in diesen Pflanzchen Hexon- 
basen nur in sehr kleiner Menge vor. Bestimmt nachgewiesen 
wurde nur das Arginin, die Reindarstellung von Histidin gelang 
nicht wegen der offenbar in starkem Mafe vorhandenen Bei- 
mengungen, Lysin konnte nicht isoliert werden, und kann jeden- 
falls nur in sehr kleiner Menge vorhanden gewesen sein. Dieser 
Befund ist deshalb von Interesse, weil wir friiher aus 6tagigen 
Keimpflanzen von Pisum sativum sowohl Arginin wie Histidin 
und Lysin leicht zu isolieren vermochten. Was die damals 
erhaltene Ausbeute betrifft, so lieferten 600 g lufttrockene 
Pflinzchen ungefaihr 1,0 g Argininnitrat, 0,20 g Histidinchlorid 
und 0,50 g Lysinchlorid. Hatten die jetzt von uns untersuchten 
12 tagigen Pflanzchen Arginin in dem gleichen Mafe enthalten, 
so hatten die fiir die Untersuchung verwendeten 3 kg dieses 
Materials nicht weniger als 5,0 g Argininnitrat liefern konnen, 
wir vermochten aber nur einige Dezigramme dieses Nitrats zu 
gewinnen. Diese Wahrnehmungen sind bemerkenswert, weil 
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sie einen neuen Beweis dafiir liefern, daB in den Keimpflanzen 
die beim Eiweifzerfall entstehenden primiren Produkte dem 
Verbrauch unterliegen. Man hat anzunehmen, daf die Bildung 
dieser Produkte wahrend der ersten Keimungsperiode stirker 
ist als ihr Verbrauch und da8 sie infolge davon in gewissem 
Grade sich in den Pflanzchen anzuhaufen vermigen, wiihrend 
spater wegen der Zunahme des Verbrauchs und des Schwiicher- 
werdens des Eiweifzerfalls der Gehalt der Pfliinzchen an diesen 
Stoffen geringer wird. 

Von den aus den Pfliinzchen dargestellten Basen war das 
Cholin diejenige, welche in groéfter Quantitit gefunden wurde. 
Das Trigonellin fand sich in weit kleinerer Menge vor als das 
Cholin. Beide Basen wurden, wie oben erwahnt worden ist, 
schon in den ungekeimten Samen von Pisum sativum gefunden. 
Man darf es fiir sehr wahrscheinlich erklaren, da8 in den Pflinzchen 
Cholin als Produkt des Zerfalls vom Licithin sich bildete und 
dafi demnach seine Quantitét wiéhrend des Keimungsvorganges 
zunahm. 

Das Vorhandensein von Guanidin, Ornithin, Phenyliithyl- 
amin, Tetramethylendiamin und Pentamethylendiamin konnte 
nicht nachgewiesen werden. Was die beiden zuletztgenannten 
Basen betrifft, so hatten dieselben, falls sie in den Pflanzchen 
enthalten waren, im Filtrat von den bei Untersuchung der 
«Lysinfraktion» erhaltenen Pikraten oder vielleicht auch im 
Gemenge mit salzsaurem Trigonellin als Chloride sich vorfinden 
miissen, Jenes Filtrat enthielt aber, wie wir fanden, nur Spuren von 
organischen Basen, wire dem Trigonellin eine jener beiden Basen 
als Chlorid beigemengt gewesen, so wiirde das aus dem Chlorid 
dargestellte Chloroplatinat bei der Platinbestimmung nicht Zahlen 
gegeben haben, die auf die Formel des Trigonellinplatinchlorids 
stimmten, denn die Chloroplatinate der genannten beiden Basen 
sind weit reicher an Platin, als das Chloroplatinat des Trigonellins. 


D. Etiolierte Keimpflanzen von Cucurbita Pepo. 
Zu den friiher schon von uns eingehend untersuchten 
Objekten gehdren die Keimpflanzen von Cucurbita Pepo.') Wir 


‘) Journal fiir prakt. Chemie, N. F., Bd. XX, S. 385, und Bd. XXXII, 
S. 433; ferner Diese Zeitschrift, Bd. XJ, 5. 59 und 365, 
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fanden in denselben Glutamin, Asparagin, Leucin, Tyrosin, 
Arginin, Alloxurbasen, Cholin und Vernin. Das Vor- 
handensein von Phenylalanin wurde nicht bestimmt nachge- 
wiesen, konnte aber fiir wahrscheinlich erklirt werden. 

Die spiiter von uns ausgefiihrten Versuche hatten den 
Zweck, unsere Kenntnisse iiber die in den genannten Keim- 
pflanzen vorhandenen organischen Basen zu erweitern. Schon 
vor mehreren Jahren untersuchten wir Pflainzchen, deren Ve- 
getationsdauer einige Wochen betragen hatte, auf Guanidin. 
Die Pfliinzchen wurden nach dem Trocknen fein zerrieben und 
sodann mit heibem Weingeist extrahiert, die Extrakte nach 
demjenigen Verfahren behandelt, welches sich bei der Isolierung 
von Guanidin auf Keimpflanzen von Vicia sativa als geeignet 
erwiesen hatte.!) Das Resultat war aber negativ. 

Spiiter haben wir mehrere Kulturen solcher Keimpflanzen 
noch in anderer Weise auf Guanidin untersucht. Die Pflanzchen 
einer Kultur wurden nach der Ernte in Alkohol geworfen, nach 
lingerem Verweilen unter letzterem in gelinder Warme getrocknet 
und nun unter Hinzunahme des beim Abdestillieren des wein- 
geistigen Auszuges verbliebenen Riickstandes verarbeitet. Die 
Pflinzchen einer anderen Kultur wurden in frischem Zustande 
zerkleinert und mit Wasser von ca. 90° C. itibergossen; nach 
Verlauf einiger Stunden wurde die Fliissigkeit vom Ungeldsten 
getrennt. Diese Fltissigkeit wurde ebenso wie der bei Ver- 
arbeitung der ersteren Kultur erhaltene Auszug von den durch 
Bleiessig fallbaren Stoffen befreit, hierauf im Wasserbade ein- 
geengt, mit Schwefelsaure stark angeséuert und mit Phosphor- 
wolframsiiure versetzt. Den in dieser Weise erhaltenen Nieder- 
schlag verarbeiteten wir nach dem friiher beschriebenen Ver- 
fahren und priiften nun, ob in der Argininfraktion Guanidin als 
Beimengung sich finde. Die bei Zerlegung der Argininfraktion 
erhaltene Argininldsung wurde mit Salpetersdure neutralisiert 
und sodann zur Sirupskonsistenz eingeengt. Der Sirup ver- 
wandelte sich bald in eine Kristallmasse, die das Aussehen von 
Argininnitrat besaB. Dieses Produkt wurde nun in Arginin- 
kupfernitrat tibergefiihrt. Die nach dem Auskrystallisieren dieser 


!) Diese Zeitschrift, Bd. XVII, S. 215. 
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Verbindung in geringer Menge verbliebene Mutterlauge wurde 
mittels Schwefelwasserstoff vom Kupfer befreit und sodann mit 
einer gesiittigten wisserigen LOsung von Natriumpikrat versetzt. 
Dabei entstand kein Niederschlag. Die Argininfraktion schloB 
also kein Guanidin ein. 

Da bei Ausfiihrung der im vorigen beschriebenen Versuche 
sich gezeigt hatte, daB man aus den Keimpflanzen von Cucurbita 
Pepo das Arginin bei Anwendung des Kossel-Kutscher’schen 
Isolierungsverfahrens leicht in reinem Zustand gewinnen kann, 
so wurde noch ein Versuch in solcher Weise ausgefiihrt, daf 
die Ausbeute an Arginin bestimmt werden konnte. Fiir diesen 
Versuch verwendeten wir Pflanzchen, deren Alter ungefiihr 
drei Wochen betrug. Aus 250,5 g Trockensubstanz erhielten 
wir 0,994 g = 0,40°/o Arginin, berechnet aus dem Gewicht des 
bei Verarbeitung des Argininsilberniederschlages gewonnenen 
Argininnitrats. Letzteres konnte als fast ganz rein angesehen 
werden. Das daraus dargestellte Argininkupfernitrat krystallisierte 
in der charakteristischen Form; die Krystalle besafen, ohne 
noch einmal umkrystallisiert worden zu sein, den richtigen 
Schmelzpunkt (112°). 

Um aus der Histidinfraktion des durch Silbernitrat und 
Barytwasser erhaltenen Niederschlags reines Histidin zu gewinnen, 
behandelten wir diese Fraktion mit Salzsiure, fiillten aus der 
vom Chlorsilber abfiltrierten Fliissigkeit die Basen wieder durch 
Phosphorwolframsaure aus, zersetzten die Fallung durch Baryum- 
hydroxid und fiigten der dabei erhaltenen Basenlosung zur 
Ausfilluug des Histidins Quecksilberchlorid zu. Die bei Zer- 
legung des Quecksilberchloridniederschlages mittels Schwefel- 
wasserstoff erhaltene Losung lieferte beim Eindunsten einen 
Sirup, aus welchem nur eine kleine Menge von Krystallen sich 
abschied. Demnach lag kein reines Histidinchlorid vor. Der 
Sirup wurde in Wasser gelést, die Lésung mittels Silbernitrat 
von der Salzsiure befreit, das Filtrat mit noch etwas Silber- 
nitrat und Ammoniak versetzt. Dabei entstand ein starker 
weifer Niederschlag. Es war hier also eine Substanz vorhanden, 
die sich gegen Fiillungsmittel wie Histidin verhielt; wahrschein- 
lich aber war sie durch andere Stoffe stark verunreinigt. 
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Die im Filtrat vom Argininsilberniederschlage noch vor- 
handenen Basen wurden, nach der Wiederausfallung durch 
Phosphorwolframsiiure, in salzsaure Salze iibergefiihrt. Letztere 
wurden nach dem Eindunsten ihrer wasserigen LOsung im 
Exsikkator vollstandig ausgetrocknet und nun zuerst mit kaltem, 
dann mit heiBem absolutem Alkohol behandelt. In der dabei 
erhaltenen Loésung fand sich salzsaures Cholin vor, wie aus 
den weiter unten gemachten Angaben hervorgeht. Den in Al- 
kohol unléslichen Teil der Chloride behandelten wir mit Methyl- 
alkohol unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salzsaure. 
Der beim Verdunsten der methylalkoholischen Losung erhaltene, 
an Quantitiit nicht bedeutende Riickstand konnte Lysin ein- 
schlieBen. Doch bestand er ohne Zweifel nicht aus reinem Lysin- 
chlorid. Eine Trennung der in diesem Riickstand enthaltenen 
Basen konnte bisher von uns noch nicht ausgefiihrt werden, 
schon deshalb nicht, weil dieser Riickstand nur in kleiner Quan- 
titait vorlag. 

Die bei Behandlung der Chloride mit absolutem Alkohol 
erhaltene Losung (vgl. die obige Angabe) wurde eingedunstet, 
der Verdampfungsriickstand in wenig Wasser gelost, die Losung 
mit einer ziemlich konzentrierten heifen Quecksilberchlorid- 
solution versetzt. Dabei entstand ein langsam sich ausscheiden- 
der krystallinischer Niederschlag. Die davon abfiltrierte Flissig- 
keit wurde unter Zusatz von noch etwas Quecksilberchlorid im 
Wasserbade auf ein kleines Volumen eingeengt, die dabei noch 
erhaltenen Krystalle nach dem Erkalten mit dem zuerst er- 
haltenen krystallinischen Niederschlage vereinigt, mit wenig 
kaltem Wasser gewaschen und sodann zwischen FlieSpapier 
stark abgeprebt. Dieses Produkt wurde nun zerrieben, im Wasser 
verteilt und mittels Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom 
Schwefelquecksilber abfiltrierte Fliissigkeit lieferte beim Ver- 
dunsten einen krystallinischen Riickstand, der sich, nachdem 
er im Vacuumexsikkator bis zur Konstanz des Gewichts aus- 
getrocknet worden war, in kaltem absolutem Alkohol vollstan- 
dig aufléste. Die Loésung gab auf Zusatz von alkoholischer 
Platinchloridsolution einen starken gelben Niederschlag, den wir 
abfiltrierten, mit etwas absolutem Alkohol auswuschen, zwischen 
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FlieBpapier abprebten und sodann in Wasser listen. Diese 
Losung lieferte beim langsamen Verdunsten ein in kleinen, 
orangeroten Tafeln krystallisierendes, im Aussehen dem Cholin- 
platinchlorid gleichendes Chloroplatinat. Eine Platinbestimmung 
in dem einmal aus Wasser umkrystallisierten und sodann bei 
100° getrockneten Doppelsalz gab foldendes Resultat: 


0.1510 g Substanz gaben 0,0480 g Pt == 31,78" Pt. 


Die Theorie verlangt 31,6°/o Pt. 


Der Rest des Chloroplatinats wurde mittels Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, das dabei erhaltene salzsaure Salz sodann 
in das Chloraurat tibergefiihrt. Letzteres glich im Aussehen dem 
Cholingoldchlorid und stimmte im Goldgehalt mit letzterem 
iiberein, wie aus folgenden Angaben hervorgeht: 

0,1810 g des bei 100° getrockneten Doppelsalzes gaben 0,0800 g Au 
—= 44.20% Au. 
Die Theorie verlangt 44,5°/o Au. 

Das durch Zerlegung dieses Chloraurats mittels Schwefel- 
wasserstoff erhaltene salzsaure Salz krystallisierte in langen 
farblosen, zerflieBlichen Nadeln; es gab die Reaktionen des 
Cholinchlorids. 

SchlieBlich haben wir auch noch aus der von den Chloro- 
platinatkrystallen abgegossenen Mutterlauge das salzsaure Salz 
wieder hergestellt und dasselbe sodann in das Chloraurat ver- 
wandelt. Auch dieses Praéparat besa einen der Theorie ent- 
sprechenden Goldgehalt, wie aus folgenden Angaben zu er- 
sehen ist: 

0.1750 g des bei 100° getrockneten Doppelsalzes gaben 0,0775 g Au 
= 44,29°/o Au. 

Diese Versuchsergebnisse fiihren zu der SchluBfolgerung, 
daB der in absolutem Alkohol lésliche Teil der salzsauren Salze 
nur aus Cholinchlorid bestand. Bei dieser Sachlage war es 
von Interesse, die Ausbeute an Cholin zu bestimmen. Aus 
868 Stiick Keimpflanzen, welche 250,5 g Trockensubstanz ein- 
schlossen, erhielten wir 0,375 g Cholinchlorid. Letzteres wurde 
gewogen, nachdem es im Vacuumexsikkator bis zur Gewichts- 
konstanz ausgetrocknet worden war. 
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Um nun entscheiden zu kénnen, ob das Cholin wahrend 
der Entwicklung der Pflanzchen an Menge zugenommen hatte, 
muBte noch die Cholinausbeute aus den ungekeimten Kiirbis- 
samen bestimmt werden. Fir den beziiglichen Versuch ver- 
wendeten wir 701 Stiick entschilte Samen im Gewicht von 
300 g. Dieselben wurden zerstoBen und sodann durch Behand- 
lung mit Petroliither vom groften Teil des fetten Ols befreit, *) 
hierauf mit Wasser extrahiert. Das Extrakt wurde von den 
durch Bleiessig fiillbaren Stoffen befreit, sodann im Wasserbade 
eingeengt, mit Schwefelsiure stark angesdauert und mit Phosphor- 
wolframsiure versetzt. Den durch dieses Reagens erhaltenen 
Niederschlag verarbeiteten wir genau in der gleichen Weise, 
wie denjenigen, welcher im Keimpflanzenextrakt durch Phosphor- 
wolframsiiure hervorgebracht worden war. Dabei erhielten wir 
nur 0,115 g Cholinchlorid. Letzteres bestand aus langen zer- 
flieBlichen Nadeln und war offenbar fast véllig rein. Das daraus 
dargestellte Chloroplatinat krystallisierte in orangeroten Tafeln. 
Eine in diesem Praparat ausgefiihrte Platinbestimmung gab 
folgendes Resultat: 

0,1280 g des bei 100° getrockneten Doppelsalzes gaben 0,0405 g Pt 
= 31,680 Pt. 
Die Theorie verlangt 31,6°/o Pt. 

Berechnet man unter Zugrundelegung der im vorigen mit- 
geteilten Zahlen die Cholinausbeute pro tausend Stiick ungekeimte 
Samen und tausend Stiick Keimpflanzen, so ergibt sich folgendes: 


1000 Stiick Keimpflanzen (ohne Schale) heferten 0,432 g Cholinchlorid 
1000 » Samen ( » » ) > 0.144 » > 
Differenz 0,288 » 

Aus 1000 Keimpflanzen erhielten wir also ungefahr dreimal 
so viel Cholinchlorid als aus 1000 Samen. Daraus ist zu schlieBen, 
da wiihrend der Entwicklung der Pflanzchen eine, wahrschein- 
lich mit dem Abbau des Lecithins in Zusammenhang stehende 
Zunahme der Cholinmenge erfolgt. Da wir nur die Ausbeute 


an Cholin ermittelt, nicht aber eine genaue Bestimmung des 





') In den fetthaltigen Auszug war kein Cholin eingegangen; denn 
dieser Auszug gab beim Schiitteln mit Wasser an letzteres keine durch 
Phosphorwolframsaure fillbare Substanz ab. 
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Cholingehalts der Samen und der Pflinzchen ausgefiihrt haben, 
so wirden wir jene Schlubfolgerung nicht ziehen, falls nur eine 
geringe Differenz zwischen den aus Keimpflanzen und aus Samen 
erhaltenen Cholinquantitiéten hervorgetreten wire. Die Differenz 
ist aber so bedeutend, da’ sie nicht auf Unvollkommenheiten 
des Verfahrens zuriickgefiihrt werden kann; dies ist um so 
weniger moglich, als wir bei der Darstellung des Cholins aus 
Samen und aus Keimpflanzen mdglichst gleichmiibig verfuhren. 
Auch steht ja die obige Schluffolgerung in Ubereinstimmung 
mit dem an Soja hispida erhaltenen Resultat, sowie mit der 
Tatsache, da in allen anderen von uns darauf untersuchten 
etiolierten Keimpflanzen eine relativ betrachtliche Cholinmenge 
vorgefunden wurde. 

Aus den Keimpflanzen von Cucurbita Pepo konnten wir 
somit bis jetzt keine anderen Basen isolieren als Cholin, Hexon- 
und Alloxurbasen. Die Priifung auf Guanidin gab ganz negative 
Resultate, wie aus den im vorigen gemachten Angaben zu er- 
sehen ist. Auch muB es fiir h6chst unwahrscheinlich erklirt 
werden, da Tetra- und Pentamethylendiamin vorhanden waren. 
Hatten diese Basen sich vorgefunden, so wiirden sie doch wohl 
zum Teil in die bei Behandlung der Chloride mit heifiem Alkohol 
entstandene Lisung eingegangen sein. In diesem Falle aber 
wiirden die bei Verarbeitung dieser LOsung erhaltenen Queck- 
silberdoppelsalze bei der Zerlegung nicht ein in kaltem absoluten 
Alkohol vollstandig lésliches Chlorhydrat gegeben haben; auch 
wiirden wir bei Bestimmung des Platin- und Goldgehalts der 
aus diesem Chlorhydrat dargestellten Platin- und Golddoppel- 
salze des Cholins nicht Zahlen erhalten haben, die mit den aus 
den Formeln dieser Salze berechneten Werten gut iiberein- 
stimmten. 


Bemerkungen zu den im Abschnitt I mitgeteilten Versuchsergebnissen. 


Wie aus den in Abschnitt | gemachten Mitteilungen zu er- 
sehen ist, haben wir in den von uns untersuchten vier Keimpflanzen- 
arten weder Guanidin und Ornithin, noch Tetramethylendiamin, 
Pentamethylendiamin und Phenyliithylamin nachweisen konnen. 
Dieses negative Resultat bildet nicht einen sicheren Beweis fir das 

36* 








5D4 E. Schulze, 


vollstandige Fehlen jener Basen in den Untersuchungsobjekten ; 
denn es ist denkbar, da dieselben nur in Quantitaten sich vor- 
fanden, die zum Nachweis nicht hinreichten. Doch wiirde héchst- 
wahrscheinlich das Vorhandensein selbst recht kleiner Mengen 
jener Stoffe sich dadurch zu erkennen gegeben haben, daf die Rein- 
darstellung anderer Basen erschwert worden ware. So hiitten 
wir z. B. ohne Zweifel reine Cholin- und Trigonellinsalze nicht 
so leicht darstellen konnen, wenn daneben Tetramethylendiamin, 
Pentamethylendiamin oder Phenylaéthylamin sich vorgefunden 
hiitte. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dab die letzteren Basen 
ganz fehlten. Das Gleiche gilt auch fiir das Guanidin, dessen 
Nachweis in der Argininfraktion des Silberniederschlages doch 
wohl gelungen wiire, wenn es darin auch in kleiner Quantitat 
sich vorgefunden hiitte. Weniger sicher ist es, dab das Ornithin 
ganz fehlte, da eine kleine Quantitat dieser Base neben Lysin 
wohl nicht ganz leicht nachzuweisen ist. 

Bei Ausfiihrung unserer Untersuchungen sind wir zu der 
Uberzeugung gelangt, dab die aus Keimpflanzen oder anderen 
pftlanzlichen Objekten, z. B. aus Kartoffelknollen, ') zur Abscheidung 
gebrachten Basengemenge weniger kompliziert zusammengesetzt 
sind, als diejenigen, bei deren Bildung Bakterien mitgewirkt 
hatten. Zu den letzteren gehort z. Bb. das von E. Winterstein 
und seinen Mitarbeitern?) in unserem Laboratorium untersuchte 
Basengemenge aus gereiftem Emmenthaler Kise, in welchem 
auch Tetra- und Pentamethylendiamin nachgewiesen werden 
konnten. Die Trennung und Reindarstellung der Basen verursachte 
hier viel grobere Schwierigkeiten als bei den von uns unter- 
suchten pflanzlichen Objekten. Auch das bei der Selbstverdauung 
der Hefe entstehende Stoffgemenge schliefit nach der Unter- 
suchung von M. Schenck) eine gréBere Anzahl von basischen 
Produkten ein, als wir sie in den von uns untersuchten Keim- 
pflanzen zu finden vermochten. 


') Landwirtschaftl. Versuchsstationen, Bd. LIX, S. 331. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 28, Bd. XLI, S. 485 und 
Bd. XLVI, S. 28. 

%) Wochenschrift fiir Brauerei, 1905, Nr. 16. 
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II. Finden sich in den Keimpflanzen Polypeptide vor? 


Bekanntlich entstehen bei der Spaltung der Eiweifstoffe 
durch Pankreasferment neben Monoaminosiuren und Hexon- 
basen auch Polypeptide, Komplexe, die durch das genannte 
Ferment nicht oder nur sehr langsam weiter gespalten werden, 
aber beim Erhitzen mit Séuren in einfachere Verbindungen zer- 
fallen. Seitdem dies nachgewiesen worden ist, ist das Vorkommen 
solcher Polypeptide in Keimpflanzen, in denen Eiweibstoffe 
durch proteolytische Enzyme gespalten werden, fiir nicht un- 
wahrscheinlich zu erklaren. Auch scheinen einige von uns ge- 
machte beobachtungen Stiitzen fiir diese Vermutung zu liefern. 
So konnten z. B. E. Winterstein und ich!) unter den in Legu- 
minosenkeimpflanzen sich findenden Produkten des EiweiBabbaues 
einige Stickstoffverbindungen nicht nachweisen, die bei der Spal- 
tung pflanzlicher Eiweifsubstanzen durch Saéuren zum Vorschein 
kommen; als solche nenne ich Glykokoll, Alanin und Glutamin- 
siure. Fir diese Erscheinung wirde man eine Erklirung haben, 
wenn man annimmt, dal} diese Stoffe als Bestandteile von Poly- 
peptiden in den Keimpflanzen sich vorfinden; in der gleichen 
Weise wiirde man auch das éuberst sparliche Vorkommen von 
a-Pyrrolidinkarbonsiure in den Pflanzchen erkléiren kénnen. 
Noch auf eine andere Tatsache ist hier aufmerksam zu machen. 
Wenn man die in den Keimpflanzen auf Eiweifistoffe, Aspa- 
ragin, Ammoniak, organische Basen und Monoaminosiiuren 
fallenden Stickstoffmengen addiert und die Summe mit dem Ge- 
samtstickstoff vergleicht, so bleibt ein ansehnliches Defizit, dessen 
Gréfe sich allerdings nicht genau angeben liibt, weil die zur 
quantitativen Bestimmung der verschiedenen Stickstoffverbin- 
dungen verwendbaren Methoden unvollkommen sind und weil 
man insbesondere die Quantitét der in den Pflinzchen enthal- 
tenen Monoaminosaéuren nicht analytisch bestimmen, sondern 
nur abschiitzen kann. Dieses Defizit betrug z. B. in 18— 19tagigen 
Keimpflanzen von Lupinus albus nach den von N. Castoro 
und mir?) gemachten Beobachtungen ungefihr 14°/o des Gesamt- 
') Diese Zeitschrift, Bd. XLVI, S. 38. 

*) Ibidem, Bd. XXXVIII, S. 232. 
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stickstoffs. Schon vor liingerer Zeit habe ich die Vermutung 
ausgesprochen, dai diese Stickstoffmenge in der Hauptsache 
Verbindungen angehdre, die zwischen den ersten Hydrolyse- 
produkten der Eiweifstoffe und den krystallinischen Endprodukten 
der Spaltung in der Mitte stehen; diese Vermutung lat sich 
bestimmter aussprechen, nachdem unter den Produkten der 
tryptischen Verdauung der Eiweifisubstanzen die Polypeptide 
aufgefunden worden sind. 

Es schien angezeigt, die Versuche, welche zu diesem Er- 
gebnis gefiihrt hatten, zu wiederholen und noch durch Aus- 
fiihrung einiger anderer Bestimmungen zu erginzen. Als Objekte 
verwendeten wir dazu 16—17tigige Keimpflanzen von Lupinus 
albus und 12 tiigige Keimpflanzen von Pisum sativum, gewachsen 
unter LichtabschluB. In diesen Objekten bestimmten wir: 1. den 
Gesamtstickstoff, 2. die auf Proteinstoffe fallende Stickstoffmenge 
(nach Stutzer’s Methode), 3. das Asparagin (nach Sachsse’s 
Methode), 4. und 5. die Stickstoffmengen, die aus den eiweif- 
freien Extrakten in die durch Phosphorwolframsiéure und durch 
Bleiessig hervorgebrachten Niederschlage eingingen, 6. den Stick- 
stoffgehalt der mit kochendem 92°/oigen Weingeist hergestellten 
Extrakte. Die dabei erhaltenen Mittelzahlen, berechnet in Pro- 
zenten der Pflanzentrockensubstanz, teile ich in der folgenden 
Tabelle mit. 


16—17 tigige 12 tagige 

Keimpflanzen Keimpflanzen 

von Lupinus albus von Pisum sativum 
Gesamtstickstoff 8,79 0 4,88 °/o 
Stickstoff in Proteinstoffen 2.44 °o 2,68 °/o 
? im Asparagin 4,50 ° Jo 1,30°)0 
> » Phosphorwolframsdure- 

niederschlag 0,45 °/o 0,20 °/o 
> Bleiessigniederschlag Q,15°/o 0,21 °/o 
>» alkoholischen Extrakt 0,80 °/o 0,81 °/o 


Fassen wir zunichst die fiir Lupinus albus erhaltenen 
Zahlen ins Auge, so finden wir, daf auf Eiweifsubstanzen, 
Asparagin und durch Phosphorwolframséure aus eiweiffreiem 
Extrakt fallbare Verbindungen im ganzen 7,39°/o Stickstoff fallen. 
Subtrahiert man diese Zahl vom Gesamtstickstoff, so bleiben 
1,40°/o Stickstoff tibrig. Davon ist noch die auf Monoamino- 
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siiuren fallende Stickstoffmenge abzuziehen, die sich nicht genau 
bestimmen lift. Nimmt man an, daf sie 0,40°/o betragt — 
eine Zahl, die ohne Zweifel hoch gegriffen ist, so bleibt noch 
ein Defizit von ungefaéhr 1,0°/o Stickstoff (= 12°/o des Gesamt- 
stickstoffs). DaB die letztere Zahl etwas niedriger liegt, als 
diejenige, welche von uns friiher auf gleichem Wege fiir 18—2O- 
tigige Keimpflanzen der gleichen Lupinusart gefunden wurde, ist 
leicht erklirlich. Die 18—19tiagigen Pfliinzchen waren, wie aus 
den in der zitierten Abhandlung gemachten Angaben zu ersehen 
ist, reicher an nicht eiweibartigen Stickstoffverbindungen und 
enthielten auch mehr Gesamtstickstoff (wahrscheinlich war das 
damals zur Darstellung der Keimpflanzen verwendete Samen- 
muster etwas stickstoffreicher, als das jetzt von uns benutzte). 

In den 12tagigen Keimpflanzen von Pisum sativum fielen 
auf EiweiBsubstanzen, auf Asparagin und auf die aus eiweifi- 
freiem Extrakt durch Phosphorwolframsaure fallbaren Verbin- 
dungen insgesamt 4,18°/o Stickstoff. Zieht man diese Zahl vom 
Gesamtstickstoff ab, so bleibt ein Rest von 0,70°/o. Nimmt 
man an, daf auf Monoaminosiiuren in diesen Pflinzchen 0,20°/o 


Stickstoff fielen — eine Zahl, die schwerlich zu niedrig ist —, 
so bleibt ein Defizit von 0,50°/o Stickstoff = ca. 10°%/o des 


Gesamtstickstoffs. 

Auch in den jetzt von uns untersuchten Pflanzchen wird 
also die fiir den Gesamtstickstoff gefundene Zahl nicht voll- 
stiindig von den Stickstoffmengen gedeckt, die den von uns nach- 
gewiesenen einzelnen Verbindungen angeh6éren; es bleibt bei 
beiden Objekten ein Defizit. Dieses Defizit ist, wenn man die 
absoluten Zahlen vergleicht, bei Pisum sativum bedeutend geringer 
als bei Lupinus albus, was aus dem weit hdheren Gehalt des 
letzteren Objektes an Eiweifzerfallsprodukten sich leicht erklart. 
Gibt man aber das Defizit in Prozenten der im ganzen auf 
nicht eiweiBartige Verbindungen fallenden Stickstoffmenge an, 
so erhalt man folgende Zahlen: 


=7 9 


Keimpflanzen von Lupinus albus 15,7 
> >» Pisum sativum 22,7 °/o 
Aus den im vorigen gemachten Angaben geht hervor, daB 
die Keimpflanzen auger den von uns nachgewiesenen Stickstoff- 
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verbindungen noch andere enthalten, die bisher nicht isoliert 
werden konnten. Man darf annehmen, daf die letzteren leicht 
in Wasser loslich sind, denn es gelang nicht, sie aus den zur 
Sirupkonsistenz eingedunsteten wiisserigen Extrakten durch 
Krystallisation zu gewinnen. In kochendem 92°/oigen Wein- 
geist sind sie vielleicht zum Teil, jedenfalls aber nicht voll- 
stindig léslich. Andernfalls miiBte im weingeistigen Extrakte, 
in welchen auch Monaminosiiuren, ein Teil der organischen 
Basen und ein kleiner Teil des Asparagins eingehen, eine jenes 
«Defizit» bedeutend iibersteigende Stickstoffmenge sich vorfinden. 
Bei Lupinus albus betrug diese Stickstoffmenge aber nur 0,81 °/o, 
wihrend das «Defizit» ungefahr 1°/o ausmachte. Etwas anders 
liegt die Sache bei Pisum sativum; das Defizit betrug hier 
0,50°/o, die im weingeistigen Extrakt vorgefundene Stickstoff- 
menge dagegen 0,80°/o: es scheint also, dafi hier ein groSerer 
Teil jener nicht niiher bekannten Stickstoffverbindungen durch 
den Weingeist gelOst worden ist. 

Der Niederschlag, welcher in den vom Eiweif befreiten 
Extrakten durch Bleiessig hervorgebracht wurde, enthielt bei 
Lupinus albus 0,15°/o, bei Pisum sativum 0,21°/o Stickstoff. Da 
weder Monoaminosiiuren noch organische Basen durch Bleiessig 
gefillt werden, so ist anzunehmen, dali jene bis jetzt nicht 
niher gekannten Stickstoffverbindungen zum Teil in den blei- 
essigniederschlag eingehen. Mit der von mir ausgesprochenen 
Vermutung, dafi diese Stickstoffverbindungen in der Hauptsache 
Polypeptide sind, wiirde auBer ihrem Verhalten gegen Losungs- 
mittel auch ihre partielle Fallbarkeit durch Bleiessig in Einklang 
stehen; denn es wird angegeben, dafi manche Polypeptide durch 
das genannte Reagens gefillt werden. Als Stiitze fiir jene Ver- 
mutung laBt sich ferner folgendes anfiihren: es steht auber Zweifel, 
daB die in den Keimpflanzen sich vorfindenden Stickstoffver- 
bindungen, abgesehen von einigen schon in den Samen ent- 
haltenen Stoffen, wie Cholin, Betain, Trigonellin, Lupanin usw. 
in der Hauptsache Produkte des Kiweibabbaues sind. Man wird 
somit anzunehmen haben, daB auch jene ihrer Natur nach noch 
nicht niiher gekannten Stoffe solehe Produkte sind. Ist dies 
aber der Fall, dann muB es fiir das wahrscheinlichste erkliart 
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werden, daf man es mit Polypeptiden zu tun hat, d. h. mit 
Stoffen, die zwischen den ersten Hydrolyseprodukten und den 
krystallinischen Endprodukten der Spaltung stehen. Gegen diese 
Annahme kann nicht eingewendet werden, dab die in Frage 
stehenden Keimptlanzenbestandteile im Filtrat vom Phosphor- 
wolframsiureniederschlag vorgefunden wurden, wiihrend Fiill- 
barkeit durch Phosphorwolframsiiure eine Eigenschaft gewisser 
Polypeptide ist. Denn es verhiilt sich mit dieser Fiillbarkeit 
offenbar ebenso wie-mit derjenigen mancher Monoaminosiiuren, ') 
die in konzentrierter, mit Schwefelsiiure stark angesiiuerter 
Losung mit dem genannten Reagens Fallungen geben, aber nicht 
in die Niederschlage eingehen, welche in den Keimpflanzen- 
extrakten durch Phosphorwolframsiéure hervorgebracht werden 
(letzteres gilt auch fiir das Phenylalanin, dessen reine wiisserige 
Losung schon bei starker Verdiinnung mit Phosphorwolfram- 
saure eine Fallung gibt). Sodann aber ist noch darauf auf- 
merksam zu machen, dai die Gruppe der Polypeptide wahr- 
scheinlich aus einer grofen Anzahl von Gliedern besteht, und 
dafi diese Glieder je nach den stickstoffhaltigen Gruppen, aus 
denen sie aufgebaut sind, vermutlich Abweichungen in ihrem 
Verhalten zeigen. Auch erwiihne ich noch, dah nach N. Zuntz?) 
schon im Beginn der peptischen Verdauung der Eiweifstoffe 
neben Albumosen und Peptonen nicht niher bekannte Sub- 
stanzen entstehen, die nicht die Biuretreaktion geben und durch 
Phosphorwolframsaure nur teilweise gefiillt werden. Da man 
nicht annehmen kann, daf dies Monoaminosiéuren sind, so scheint 
es sich hier um Polypeptide zu handeln. 

Im Hinblick auf die im vorigen gemachten Angaben darf 
man es wohl fiir wahrscheinlich erklaéren, daf in den Keim- 
pflanzen Polypeptide vorkommen. Um den sicheren Beweis 
dafiir beizubringen, miiBle man zeigen, dal} die Extraktbestand- 
teile, deren Identitét mit Polypeptiden vermutet wird, beim 
8) Ich verweise auf die Angaben, die K. Fischer vor kurzem (Re- 
richte der Deutschen chem, Gesellschaft, Bd. XXXIX, 5. 676) iiber das 
Verhalten der Polypeptide und der Monoaminosiéiuren gegen Phosphor- 
wolframsadure gemacht hat. 


*} Hofmeister’s Beitrage zur chem. Physiologie und Pathologie, 


Bd. Il, S. 472. 
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Kochen mit Siéuren Monoaminosiduren oder Hexonbasen liefern. 
Doch ist es nicht leicht, auf diesem Wege zu einer Entscheidung 
der Frage zu kommen: denn man besitzt keine Mittel, um die 
Extrakte, ehe man sie mit Saure kocht, von Monoaminoséuren 
sowie von Asparagin vollstindig zu befreien. Auch wiirde ein 
Peptongehalt der Extrakte das Resultat unsicher machen. Aller- 
dings kommen Peptone, so viel man bis jetzt weif, in den 
Keimpflanzen nur in minimalen Mengen vor. 

Ich will schlieblich noch darauf aufmerksam machen, dab 
die in der obigen Tabelle angefiihrten Zahlen nur eine unvoll- 
kommene Vorstellung von der Verteilung des Gesamtstickstoffs 
auf die verschiedenen Stoffe und Stoffgruppen geben. So fehlt 
z. B. eine quantitative Bestimmung der auf Monoaminosiéuren 
fallenden Stickstoffmenge. Auch schlieBen die fiir den «Stick- 
stoff im Phosphorwolframsaureniederschlag» angegebenen Zahlen 
nicht den Alloxurbasenstickstoff vollstandig ein; denn ein Teil 
dieser Basen kann in dem bei der Extraktion mit Wasser ver- 
bliebenen Riickstande enthalten oder auch beim Erhitzen der 
Extrakte mit Kupferhydroxyd nach Stutzer’s Verfahren gefallt 
worden sein. 


III. Zur Kenntnis der Umstande, welche auf die Asparagin- 
bildung in den Keimpflanzen EinfluB haben. 


In einer im Jahre 1904 publizierten Abhandlung hat 
D. Prianischnikow') mitgeteilt, daB der Zutritt von Leucht- 
gas zu Keimpflanzen auf letztere einen Reiz ausiibte, der eine 
stiirkere Asparaginbildung in den Pflanzchen zur Folge hatte. 
Fiir die beziiglichen Versuche dienten Erbsen- und Bohnen- 
keimpflanzen verschiedenen Alters, von denen je eine Kultur 
im Gewiachshause, die andere in der durch Leuchtgas verun- 
reinigten Laboratoriumsluft gewachsen war. Die Pfli&anzchen 
der letzteren Kulturen waren reicher an Asparagin und zeigten 


') Berichte der Deutsch. botan. Gesellschaft, 1904, S. 38 und 39. 
Uber den Einflu&S des Leuchtgases auf die Gestaltung der Stengelteile 
etiolierter Keimpflanzen hat auch Nelubow (Tageblatt des XI. Natur- 
forscherkongresses in St. Petersburg 1902, S. 190; Zitat bei Prianisch- 
nikow) berichtet. 
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auch ein anderes Aussehen, als die im Gewiichshaus gezogenen 
Pfliinzchen; ihre Stengel hatten nicht vertikale Stellung, sondern 
waren krumm und im Lingenwachstum zuriickgeblieben (bei 
15tagigen Bohnenkeimpflanzen zeigten sich in der Linge der 
Stengel Unterschiede, die bis zu 21 cm gingen). 

Im Hinblick auf diese Wahrnehmungen kénnte man fragen, 
ob etwa die sehr starke Asparaginbildung, welche von mir und 
meinen Mitarbeitern bei Keimpflanzen der Papilionaceen, ins- 
besondere der Lupinusarten beobachtet wurde, zum Teil durch 
die Einwirkung leuchtgashaltiger Luft auf die Pflinzchen hervor- 
gerufen worden sei. Ich teile daher mit, daB die von uns unter- 
suchten Keimpflanzen, soweit sie nicht im Freien gewachsen 
sind, mit sehr wenigen Ausnahmen in einem durch einen breiten 
Vorplatz von den Laboratoriumsriumen getrennten Zimmer 
unseres Institutes gezogen worden sind. In diesem Zimmer, 
welches eine Héhe von 4,1 m besitzt, befinden sich nur an der 
Decke ein Gasleitungsrohr und eine zur Beleuchtung dienende, 
aber nur selten benutzte Gaslampe. Der Geruch nach Leucht- 
gas war in diesem Zimmer niemals zu bemerken. DaB die 
minimalen Leuchtgasmengen, welche mdéglicherweise aus der 
Gasleitung in die Luft des Zimmers iibergegangen sein kinnen, 
einen merklichen Einflu8 auf die Entwicklung der Keimpflanzen 
ausgeiibt haben, war von vornherein fiir unwahrscheinlich zu 
erklaren; ware es anders, so mti{te man ja die Gasbeleuchtung 
aus pflanzenphysiologischen Laboratorien oder anderen Instituten, 
in denen man mit keimenden Samen, Pflanzen usw. Versuche zu 
machen hat, ganz verbannen. Doch war es angezeigt, dies 
durch einen Versuch zu priifen. Wir fiihrten diesen Versuch 
im Sommer 1905 aus. In flache Gefibe, die eine 4—5 cm 
hohe Schicht von reinem Sand enthielten, wurde Samen von 
Lupinus albus ausgesét. Die Keimlinge wurden teils in dem 
beschriebenen Zimmer, teils in einem im (Garten unseres 
Instituts befindlichen Gewachshause (ohne Gasleitung) zur Ent- 
wicklung gebracht. Das Zimmer war verdunkelt, das Fenster 
wiahrend des Versuchs geschlossen. Die im Gewiichshaus auf- 
gestellten GefaBe mit Pflanzen wurden durch dariiber gestiilpte 
undurchsichtige Hiillen vor dem Lichtzutritt geschiitzt. Nach 
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12tagiger Dauer der Vegetation wurden die Pflinzchen zu gleicher 
Zeit geerntet. Die Untersuchung zeigte zunichst, daB die im 
Zimmer und im Gewdachshause gezogenen Pflinzchen im Aus- 
sehen keine Verschiedenheiten aufwiesen; daB das Liingenwachs- 
tum der beiden Kulturen das gleiche war, lief sich aus den Re- 
sultaten ersehen, die bei der Messung des hypokotylen Gliedes 
an einer grdberen Anzahl von Pflainzchen erhalten wurden. 
(Die Lange dieses Gliedes betrug bei den Pflinzchen der einen 
wie der andern Kultur im Durchschnitt ungefaéhr 17 cm.) In 
den bei 60° getrockneten und sodann fein zerriebenen Pflanzchen 
wurde nun der Asparagingehalt nach Sachsse’s Methode be- 
stimmt; dabei erhielten wir die folgenden, auf die Pflanzen- 
trockensubstanz sich beziehenden Zahlen: 
Pflinzchen aus dem Gewichshause —= 18,75°/o 
> » >» Zimmer 18,74°/o 

Kine Verschiedenheit im Asparagingehalt der  beiden 
Kulturen lie} sich also auf diesem Wege nicht nachweisen. 

Wir haben auch noch das Asparagin gewogen, welches 
aus den Extrakten sich durch Krystallisation gewinnen lie}, um 
auf diesem Wege eine Kontrolle der nach Sachsse’s Verfahren 
gefundenen Zahlen zu haben. Dieses Verfahren ist ja in Wirk- 
lichkeit nur ein Verfahren zur Bestimmung der Ammoniakmenge, 
die beim Kochen mit Salzsiiure in den Extrakten sich bildet; 
wenn man daraus den Asparagingehalt der Untersuchungsobjekte 
berechnet, so geschieht dies unter der Voraussetzung, dali neben 
dem Asparagin andere, beim Kochen mit verdiinnter Salzséure 
unter Ammoniakbildung sich zersetzende Stickstoffverbindungen 
in den Extrakten nicht vorhanden waren — eine Voraussetzung, 
die wahrscheinlich in keinem Falle vollstindig zutrifft. Da es 
nun denkbar ist, daf eine bei der Kinwirkung leuchtgashaltiger 
Luft eintretende Anderung in der chemischen Zusammensetzung 
der Keimpflanzen weniger das Asparagin als andere, durch Salz- 
siiure zersetzbare Stickstoffverbindungen betrifft, so schien es 
wiinschenswert, auch noch die Ausbeute an Asparaginkrystallen 
zu bestimmen. Die Bestimmungen wurden in der in dieser 
Zeitschrift!) friiher beschriebenen Art und Weise ausgefiihrt 


') Bd, XXIV, S. 113. 
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und gaben folgende, auf die Pflanzentrockensubstanz berechnete 
Resultate : 

Asparagin (wasserfrei) 
Die Pflanzchen aus dem Gewiachshause lieferten 15,55 °;0 
> » >» » Zimmer » 14,75°/0 

Die Ausbeute an Asparagin war also bei den aus dem 
Gewichshause stammenden Pflanzchen etwas grofer; doch liegt 
die Differenz der Zahlen wohl innerhalb der Schwankungen, die 
bei solchen Bestimmungen hervortreten kénnen. 

Nach den im vorigen mitgeteilten Versuchsergebnissen 
waren die im Gewiichshaus gezogenen Pfliinzchen ebenso reich 
an Asparagin, als diejenigen, welche im Zimmer sich entwickelt 
hatten. Da auch das Aussehen der an den beiden verschiedenen 
Orten gezogenen Pfliinzchen keine Verschiedenheiten aufwies, 
wie oben schon dargelegt worden ist, so hat man keinen Grund, 
anzunehmen, dafi die Luft des fiir unsere Versuche benutzten 
Zimmers anders auf die Entwicklung und auf die chemische 
Zusammensetzung der Pflinzchen eingewirkt habe, als die viel- 
leicht ein wenig reinere Luft des Gewiichshauses. 

Es sei hier noch daran erinnert, dai N. Castoro und 
ich!) auch in bezug auf den Arginingehalt bei zwei Kulturen 
6tagiger Keimpflanzen von Lupinus luteus, von denen die eine 
im Zimmer, die andere im Gewiichshause gezogen worden war, 
eine wesentliche Verschiedenheit nicht konstatieren konnten. 
Wir erhielten bei der Untersuchung folgende Resultate: 

Die Pflinzchen aus dem Gewichshause lieferten 2,18°/o Arginin 

> > »  » Zimmer 2 2,35 °/o > 

Auf die kleine Differenz der Zahlen ist um so weniger 
Gewicht zu legen, als die im Gewiichshause gezogenen Pfliinzchen 
dieser Art unter Zutritt des Lichtes sich entwickelten. Freilich 
macht es bekanntlich wahrend der ersten Keimungsperiode 
keinen groBen Unterschied, ob man das Licht zutreten labt 
oder nicht. 

Es sei hier endlich noch darauf aufmerksam gemacht, da 
ein sehr hoher Gehalt an Asparagin nicht nur bei etiolierten 
Keimpflanzen, sondern auch bei normalen, im Freien gewachsenen 





') Diese Zeitschrift, Bd. XLII, S. 176. 
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Pflinzchen vorkommen kann. So fand z. B. N. Wassilieff?) 
in einer in meinem Laboratorium ausgeftihrten Untersuchung 
14 tagiger, im Freien, in fruchtbarem Boden gewachsener Pflanz- 
chen von Lupinus albus in den Cotyledonen 17,59°/o, in den 
Stengeln 21,12°/o Asparagin, obwohl diese Pflanzchen schon 
5—6 Laubblattchen entwickelt und demgem4&B ohne Zweifel im 
AssimilationsprozeB schon Kohlenhydrate in betrachtlicher Menge 
gebildet hatten. Starke Anhéufung von Asparagin kann also 
auch bei Pflinzchen eintreten, die sich unter ganz normalen 
Verhaltnissen entwickeln. 

SchlieBlich sei noch erwiéhnt, daB der Asparagingehalt 
der beiden 12tiagigen Keimpflanzenkulturen, auf welche die oben 
gemachten Angaben sich beziehen, ungefiihr so hoch ist, wie 
man nach friiher gemachten Beobachtungen erwarten konnte. 
Denn wir haben friiher nach Sachsse’s Methode in 16—17- 
tiigigen etiolierten Keimpflanzen der gleichen Lupinusart ca. 21°/o, 
in 18—19tigigen Pflinzchen gleicher Art ca. 25°/o Asparagin 
gefunden. 


Analytische Belege zum Abschnitt III. 


A. Im Gewiichshause gezogene Pflinzchen. 


a) Bestimmung des Ammoniakstickstoffs in einem mit 
Salzsiure gekochten Extrakt: Angewendet 4,615 g Trockensubstanz. 
Extrakt = 400 ccm; 100 cem davon gaben 0,02410 g N. 

b) Bestimmung des Ammoniakstickstoffs in einem nicht 
mit Salzsiure gekochten Extrakt: Angewendet 6,897 g Trocken- 
substanz. Extrakt = 90 ccm; 65 ccm davon gaben 0,00499 g N. 

Aus der Differenz berechnet sich die oben fiir den Asparagin- 
gehalt der Pflanzentrockensubstanz angegebene Zahl. 

c) Ermittelung der Ausbeute an Asparaginkrystallen: 
7,00 g lufttrockene Substanz = 6,461 g Trockensubstanz gaben 1,142 g 
krystallisiertes Asparagin & 12°/o Krystallwasser. 


B. Im Zimmer gezogene Pflainzchen: 


a) Bestimmung des Ammoniakstickstoffs in einem mit 
Salzsiure gekochten Extrakt: Angewendet 4,645 g Trockensubstanz. 
Extrakt = 450 ccm; 100 ccm davon gaben 1. 0,02243 g N; 2. 0,02133 g N. 
(Im Mittel: 0,02188 g N.) 


‘!) Landwirtschaftl. Versuchsstationen, Bd. LV, S. 45. 
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b) Bestimmung des Ammoniakstickstoffs in einem nicht 
mit Salzsdiure gekochten Extrakt: Angewendet 3,817 g Trocken- 


substanz. Extrakt = 90 ccm; 75 ccm davon gaben 0,00416 g N. 
c) Bestimmung der Ausbeute an Asparaginkrystallen: 
7,00 g lufttrockene Substanz = 6,503 g Trockensubstanz gaben 1,090 g 


krystallisiertes Asparagin a 12°/o Krystallwasser. 

Fir den Gehalt der Pflanzentrockensubstanz an _ wasserfreiem 
Asparagin berechnen sich aus diesen Zahlen die oben angegebenen 
Werte. 


IV. Uber die Argininbildung in den Keimpflanzen 

von Lupinus luteus (Nachtrag). 

Wie friiher von uns gezeigt wurde, erfiihrt in den Keim- 
pflanzen von Lupinus luteus wiahrend der ersten Entwicklungs- 
periode der Arginingehalt eine sehr starke, spiater dagegen 
nur eine sehr langsame Zunahme. Zum Beweise entnehmen 
wir einer Tabelle, die in der von N. Castoro und mir publi- 
zierten Abhandlung!) zu finden ist, die nachfolgenden Zahlen: 

Die schalenfreie Trockensubstanz lieferte : 


6tagige Pflanzchen 2,35°,0 Arginin 
11 > » 3,23 °%/o » 
15—16 » > 3,78 °/o ; 
19—20 » . 3,84°/o > 


Aus den von uns ausgefiihrten Bestimmungen lief sich 
ferner schliefBen, dafi die Argininbildung in den Pflanzchen 
gleichen Schritt mit dem Eiweifizerfall hielt. Ganz anders war 
es mit der Asparaginbildung, welche noch in starkem Mabe 
fortdauerte, als der Eiweilzerfall sehr schwach geworden und 
ein EiweiBverlust der Pflanzchen nicht mehr nachzuweisen war. 

DaB die Argininbildung sich sehr stark verlangsamt, nach- 
dem die Pflanzchen ein Alter von 15—16 Tagen erreicht haben, 
wurde aus den Resultaten geschlossen, die bei Untersuchung 
von je einer Kultur von 15—16tiagigen, bezw. 19—2Otiagigen 
Pflanzchen erhalten wurden. Man kann es als einen Mangel 
betrachten, daB nur diese beiden Bestimmungen jener Schlub- 
folgerung zugrunde lagen. Wir haben daher spiiter noch 15tigige 
und 24tagige Keimpflanzen von Lupinus luteus untersucht, die 
von friiher her in unseren Handen waren. 





1) Diese Zeitschrift, Bd. XLIII, S. 176. 
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In diesen Pflinzchen bestimmten wir die Argininmenge 
nach dem auch friiher von uns angewendeten Verfahren und 
erhielten dabei folgende Resultate: 

15tagige Pflanzchen. 
17.72 g Pflanzentrockensubstanz lieferten 0,734 g Argininnitrat 
== 052114 g oder 2,94°o Arginin. 
24tigige Pflanzchen. 
19,76 g Pflanzentrockensubstanz leferten 0,860 g Argininnitrat 
0.6106 g oder 3,10°/o Arginin. 

Die aus den 24tiigigen Pflanzchen erhaltene Argininmenge 
war also nur um 0,16°/o hoher, als diejenige, welche aus den 
15tagigen Ptlanzchen gewonnen worden war; die Differenz 
lubersteigt wohl nicht die Fehlergrenze solcher Bestimmungen. 
Auch bei diesen Pflanzchen hatte also die Argininbildung sich, 
nachdem dieselben ein Alter von 15 Tagen erreicht hatten, sehr 
stark verlangsamt. Der Arginingehalt war hier aber in beiden 
Fiillen geringer, wie bei den friiher untersuchten Pfliinzchen ; 
worin die Ursache dafiir liegt, vermag ich nicht anzugeben. 

In Pflanzchen von gleichem Alter, die unter den gleichen 
Verhiltnissen sich entwickelt hatten, ist friiher der Asparagin- 
gehalt nach Sachsse’s Methode bestimmt worden. Dabei er- 
gaben sich folgende, auf die Pflanzentrockensubstanz sich bezie- 
hende Zahlen: !) 

15tigige Pflanzchen 24,5°/o Arginin 
24 » > 29,2 %/o ° 

Der Asparagingehalt war also wahrend der letzten Vege- 
tationsperiode in den Pfl&inzchen bedeutend gestiegen,?) trotz- 
dem daf die letzteren wiihrend dieser Periode keinen Eiweib- 
verlust erlitten hatten. lhr Eiweifbgehalt war sogar um einen, 


') Diese Zeitschrift, Bd. XXIV, Seite 67, Diese Pflanzchen waren 
ebenso wie die friiher untersuchten 20tagigen Pflanzchen in der letzten 
Vegetationsperiode ans Licht gebracht worden, um sie linger am Leben 
zu erhalten. Das Wachstum der ans Licht gebrachten Pflanzchen war 
aber ein geringes, weil sie durch den langen Aufenthalt im Dunkeln schon 
erschiépft waren. 

*) Dies wurde auch durch Wiagung der aus den Extrakten durch 
Krystallisation gewonnenen Asparaginquantitéten nachgewiesen (man 
vergleiche die Angaben in der zitierten Abhandlung). 
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freilich nur sehr geringen, die Fehlergrenze der Bestimmungen 
kaum iibersteigenden Betrag gestiegen, und zwar deshalb, weil 
die Pflanzchen in der letzten Periode dem Lichte ausgesetzt 
waren. Ob das gleiche auch fiir die Pflanzchen gilt, in denen 
wir jetzt die Argininmenge bestimmten, laSt sich nicht mit 
Sicherheit sagen, da wir wegen Mangels an Material beziigliche 
Bestimmungen nicht auszufiihren vermochten, immerhin kann 
es fiir wahrscheinlich erklart werden. Wenn trotzdem die 
Argininmenge noch eine, freilich nur aéuberst geringe, Steigerung 
erfuhr, so ist dies leicht zu erklaren, das Aufhéren des Eiweib- 
verlustes ist ja nicht gleichbedeutend mit Aufhéren des Eiweib- 
zerfalles; der letztere wird, so muf man annehmen, in ge- 
wissen Teilen der Pflinzchen fortdauern, solange letztere am 
Leben sind; dieser Eiweifverlust kann aber durch die in anderen 
Pflanzenteilen erfolgende Eiweifbildung aufgewogen werden. 
Falls nun das beim Eiweibzerfall entstandene Arginin nicht 
dem Verbrauche unterliegt, was ja fiir die Keimpflanzen von 
Lupinus luteus zu gelten scheint, so kann trotz Aufhdren des 
EiweiBverlustes die Argininmenge noch eine Steigerung er- 
fahren. Es ist aber hier noch einmal darauf hinzuweisen, dai 
die Differenz im Arginingehalt bei den jetzt untersuchten 
Pflanzchen die Fehlergrenze der Bestimmungen wohl nicht iiber- 
steigt; demnach kann nicht mit Sicherheit behauptet werden, 
daB in denselben wiahrend der letzten Vegetationsperiode die 
Argininmenge sich noch vermehrt hatte. Die jetzt erhaltenen 
Resultate stehen also in Ubereinstimmung mit der Schlub- 
folgerung, die aus den friiher ausgefiihrten Versuchen von mir 
abgeleitet worden ist. 


SchluBbemerkungen. 


Es war ein Hauptzweck der vorliegenden Untersuchung, 
die Keimpflanzen auf das Vorhandensein von Guanidin, Orni- 
thin, Phenylathylamin, Tetramethylendiamin und Pentamethylen- 
diamin zu priifen. Keine dieser Basen konnte in den von uns 
untersuchten Objekten aufgefunden werden: wir vermochten 
nur Arginin, Histidin, Lysin, Cholin, Trigonellin und Lupanin 
zu isolieren. Arginin konnte in allen Untersuchungsobjekten 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XLVIL 37 
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nachgewiesen werden, in den meisten auch Histidin, wahrend 
Lysin nur aus den Keimpflanzen von Lupinus albus isoliert 
wurde. Dab aber die zuletzt genannte Base auch in den tibrigen 
Untersuchungsobjekten nicht vollig fehlte, darf wohl angenommen 
werden, da ihre Entstehung bei dem mit dem Keimungsvorgang 
verbundenen Eiweifbabbau aufer Zweifel steht. Daf der Gehalt 
der Pfliinzchen an Arginin, Histidin und Lysin ein sehr niedriger 
war, entspricht der aus friher gemachten Beobachtungen von 
uns abgeleiteten Schlufbfolgerung, daB die genannten Basen sich 
nicht anhiufen, weil sie im Stoffwechsel der Pflanzchen dem 
Verbrauche unterliegen — eine SchluBfolgerung, fiir welche die 
an Pisum sativum gemachten beobachtungen einen neuen Beweis 
geliefert haben. 

In allen unseren Untersuchungsobjekten konnte Cholin nach- 
gewlesen werden, und zwar in relativ betrachtlicher Quantitat. 
Dab diese schon in den ungekeimten Samen sich vorfindende 
Base wiihrend des Keimungsvorganges nicht verbraucht wird, 
sondern im Gegenteil an Menge zunimmt, ist aus den an Soja 
hispida und an Cucurbita Pepo gemachten Beobachtungen zu 
ersehen. Man wird kaum irren, wenn man annimmt, dai die 
Bildung von Cholin mit dem wiihrend des Keimungsvorganges 
erfolgenden Abbau der Lecithine zusammenhangt. 

Auch das Lupanin und das Trigonellin, Bestandteile der 
Samen von Lupinus albus bezw. Pisum sativum, finden sich in 
etiolierten Keimpflanzen, deren Vegetationsdauer einige Wochen 
betragen hat, noch vor und gehdren demnach nicht zu den- 
jenigen Samenbestandteilen, die wahrend des Keimungsvorganges 
aufgezehrt werden. Das Gleiche gilt fiir das Betain, welches 
nach einer friiher von uns ausgefiihrten Untersuchung bei Vicia 
sativa sowohl in den Samen wie in den etiolierten Keimpflanzen 
sich findet. Ob die in den umgekeimten Samen enthaltenen 
(uantitiiten dieser Basen wiihrend des Keimungsvorganges ganz 
unveriindert bleiben oder ob sie eine geringe Abnahme erleiden, 
das ist eine Frage, die wir nur entscheiden kénnten, wenn der 
Gehalt der Samen und der Keimpflanzen an diesen Basen quan- 
litativ bestimmt worden wiire; solche Bestimmungen liegen aber 
bis jetzt nicht vor. 
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Aus dem negativen Resultat, das wir bei der Untersuchung 
der Pflanzchen auf Guanidin, Ornithin, Tetramethylendiamin, 
Pentamethylendiamin und Phenylithylamin erhielten, liBt sich 
selbstverstindlich nicht mit volliger Sicherheit der SchluB ziehen, 
daB diese Basen in jenen Objekten niemals auftreten; es wiire 
ja moglich, daB sie beim Abbau_ primiirer Eiweifzersetzungs- 
produkte zwar entstehen, aber bald wieder umgewandelt werden 
und infolge davon in den Untersuchungsobjekten nicht in einer 
fiir ihren Nachweis geniigenden Quantitiét enthalten sind. Zieht 
man aber in Betracht, daB wir diese Basen in keiner der von 
uns untersuchten vier Keimpflanzenarten fanden, obwohl wenig- 
stens zwei von diesen Objekten in grofer Quantitét fiir die 
Untersuchung verwendet wurden, so muf es doch wohl fiir 
sehr wahrscheinlich erkliart werden, dafi die genannten Basen 
im Stoffwechsel dieser Keimpflanzen gar nicht entstehen. Nicht 
unerwartet war uns die Abwesenheit von Tetramethylendiamin, 
Pentamethylendiamin und Phenyliithylamin, da man diese Basen 
unter den Produkten des Eiweifabbaues bisher nur gefunden 
hat, wenn eine Zersetzung durch Bakterien eingetreten war. 
Uberraschender war es, daf wir Guanidin, dessen Vorkommen 
bei Vicia sativa friiher schon von uns nachgewiesen worden 
ist, in keiner der jetzt untersuchten Keimpflanzenarten aufzu- 
finden vermochten; man muf daraus schlieben, daf diese Base 
nicht zu den normalen Stoffwechselprodukten der Keimpflanzen 
gehort und dafi ihr Auftreten bei Vicia sativa auf besondere 
Umstande zuriickzufiihren ist. 

Nach den bisher von uns gemachten Beobachtungen sind 
als Produkte des mit dem Keimungsvorgang verbundenen Eiweil- 
abbaues folgende Stickstoffverbindungen zu nennen: Amino- 
valeriansiiure, Leucin, Isoleucin, Phenylalanin, Tyrosin, Tryp- 
tophan, a-Pyrrolidincarbonsaure, Arginin, Lysin, Histidin, As- 
paragin, Glutamin und Ammoniak. Daf daneben auch Polypeptide 
sich vorfinden, ist zwar nicht sicher bewiesen, kann aber doch 
wohl fiir wahrscheinlich erklart werden. Auber den genannten 
Stoffen treten auch Alloxurbasen, wahrscheinlich als Abbau- 
produkte des Nucleins, in den Keimpflanzen auf. 
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